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I Grundlagen 
1. Quantenchemie 
1.1 Einleitung 
In dieser Arbeit sind die Ergebnisse diverser Projekte dargelegt. All diese unterschiedlichen 
Untersuchungen verbindet die Anwendung quantenchemischer Methoden. Am Ende der 
Lektüre der verschiedenen Kapitel wird dem Leser klar sein, was für vielseitige Erkenntnisse 
die Theoretische Chemie hervorbringen kann. Dies zeigt auch die rasante Zunahme der 
Nutzung quantenchemischer Rechnungen in den letzten Jahrzehnten.1 Besonders im Bereich 
der mechanistischen Untersuchungen werden viele theoretische Betrachtungen angestellt, 
um Reaktionspfade, Reaktivitäten und Selektivitäten aufzuklären.2 Aber auch auf vielen 
anderen Gebieten (Molekül- und Materialeigenschaften, Spektroskopie usw.) ist die 
computergestützte Forschung zu einem nützlichen Hilfsmittel in der Chemie geworden.3 
Da den einzelnen Abschnitten des Hauptteils sehr unterschiedliche Themen zugrunde liegen, 
soll in diesem Teil der Arbeit auf die Grundlagen der allen Kapitel gemeinen Quantenchemie 
und die verwendeten Methoden eingegangen werden.4  
Die Basis aller quantenchemischen Verfahren bildet die Schrödingergleichung, die in 
Gleichung (1) in der zeitunabhängigen Form gezeigt ist.5  
HΨ = Ψ (1) 
Darin ist Ψ die Wellenfunktion des betrachteten Systems, die eindeutig, stetig und 
normierbar sein muss.  ist die Energie sowie H  der Hamiltonoperator. Letzterer ist die 
Summe der Operatoren T der kinetischen und V der potenziellen Energie (2) und ist für ein 
Molekül mit  Elektronen und 	 Kernen in Gleichung (3) aufgestellt. 
H = T + V (2) 
H = − ℏ2 Δ

 − ℏ
2 Δ


+ !" 

 #

 +!
$%

%#

 −!
$



&
 
(3) 
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Δ = ''( + '') + ''* (4) 
Die Indizes + und , bezeichnen die Kerne des Systems mit den Massen  und den 
Kernladungen  ∙ ! bzw.  ∙ !. . und / indizieren die Elektronen mit der Masse  und der 
Ladung −!. "  sind die Abstände der Kerne untereinander, $ die Distanzen zwischen 
Kernen und Elektronen und $% die interelektronischen Abstände. Der Laplace-Operator Δ (4) 
ist die zweite Ableitung nach den drei Raumkoordinaten. Damit beschreiben die ersten 
beiden Terme die kinetische Energie der Kerne und der Elektronen, während die weiteren 
drei Terme die potentielle Energie, bestehend aus Kern-Kern-Abstoßung, Elektron-Elektron-
Abstoßung und Kern-Elektron-Anziehung, darstellen.  
Da die Kerne eine wesentlich höhere Masse und damit auch eine deutlich kleinere 
„Geschwindigkeit“ besitzen als die Elektronen, ist die Annahme berechtigt, dass sich die 
Elektronen jeder Veränderung der Kernpositionen sofort anpassen. Die Bewegungen der 
Kerne und der Elektronen sind daher näherungsweise unabhängig voneinander und die 
Wellenfunktion kann als Produkt je einer Funktion für die Kerne und die Elektronen 
angesetzt werden. Auf diesen Annahmen beruht die Born-Oppenheimer-Näherung der 
fixierten Kernpositionen.6 Im Rahmen dieser Näherung lässt sich die Schrödingergleichung in 
eine Gleichung für die Kerne und eine für die Elektronen separieren. Der elektronische 
Hamilton-Operator ist in Gleichung (5) gegeben.  
H0 = − ℏ2 Δ

 +!
$%

%#

 −!
$



  (5) 
Mit dem Laplace-Operator Δ (4) ist die Schrödingergleichung eine Differentialgleichung 
zweiter Ordnung, die unter den gegebenen Randbedingungen lösbar ist für diskrete 
Energiewerte . Diese Werte heißen Energieeigenwerte, die dazugehörigen Lösungen für die 
elektronische Wellenfunktion Ψ0 heißen Eigenfunktionen. 
 
1.2 Methoden 
Die Schrödingergleichung (1) ist lediglich für Systeme mit nur einem Elektron exakt lösbar, da 
Schwierigkeiten bei der Beschreibung der Elektron-Elektron-Wechselwirkungen auftreten. So 
Grundlagen 
 
3 
 
wurden verschiedene numerische Verfahren entwickelt, mit denen Elektronenaustausch und 
Elektronenkorrelation näherungsweise berechnet werden können. 
 
1.2.1 Hartree-Fock-Verfahren 
Das wohl bekannteste Ab Initio-Verfahren ist das sogenannte Hartree-Fock-(HF)-Verfahren.7 
Ab Initio bedeutet „von Anfang an“, das heißt, dass diese Rechnungen keine empirischen 
Daten verwenden, sondern die Schrödingergleichung (1) von Grund auf gelöst wird. Die  
HF-Methode ist ein Variationsverfahren, in dem der Energieerwartungswert 1  (6) iterativ 
berechnet wird. Der Nenner in (6) nimmt wegen der Normierungsbedingung (7) den Wert 1 
an. 23 beschreibt stets die Integration über die Orts- und Spinkoordinaten aller Elektronen. 
1 = 4Ψ∗HΨ234Ψ∗Ψ23 = 6Ψ∗HΨ23 (6) 
6Ψ∗Ψ23 = 1 (7) 
Die Gesamtwellenfunktion Ψ wird im Rahmen des HF-Verfahrens als eine einzelne Slater-
Determinante (8) angesetzt,8 in der die  Elektronen die möglichen Spinorbitale 
(Einelektronenfunktionen) 8  besetzen. 
Ψ = 1√! ;
8<1=				8<2=				8<3= 				⋯				8<=8<1=				8<2=				8<3= 				⋯				8<=⋮															⋮																⋮											⋱											⋮8<1=				8<2=				8<3= 				⋯				8<=; (8) 
Durch den Faktor <1/√!= ist Ψ normiert. Die Verwendung einer Determinante sorgt 
außerdem dafür, dass das Pauli-Prinzip erfüllt wird.9 Dieses besagt, dass zwei Elektronen nie 
in allen Quantenzahlen übereinstimmen können. Das ist dadurch gewährleistet, dass die 
Determinante für zwei identische Zeilen verschwindet. Des Weiteren erfüllt die 
Wellenfunktion in Form einer Slater-Determinante die Anforderung, dass sie für Fermionen 
antisymmetrisch sein muss. Werden zwei Spalten der Determinante (und damit zwei Sätze 
von Elektronenkoordinaten) vertauscht, so wechselt die Wellenfunktion ihr Vorzeichen. 
Grundlagen 
 
4 
 
Variation des Energieerwartungswertes (6) liefert schließlich die Hartree-Fock-Gleichungen 
(9). Dieses System von Integro-Differentialgleichungen ist nur iterativ lösbar, da der Fock-
Operator FE selbst die Funktionen 8  enthält und sich in jedem Schritt verändert.  
FE8. = F8. (9) 
Durch einen LCAO-MO-Ansatz (siehe Kapitel 1.3) werden die HF-Gleichungen in ein 
algebraisches Gleichungssystem überführt, das mathematisch einfach (zum Beispiel durch 
Diagonalisierung) lösbar ist. Zu Beginn der Iterationszyklen wird ein geratener Satz von 
Einelektronenfunktionen 8  eingesetzt. Die Iterationen werden so lange durchgeführt, bis 
die Orbitalenergien F im Rahmen eines gegebenen Konvergenzkriteriums nicht mehr kleiner 
werden und sich auch die Funktionen und damit die Elektronendichte nicht mehr signifikant 
ändern. Das System wird dann als selbstkonsistent bezeichnet. Somit ist das HF-Verfahren 
eine SCF-Methode (self-consistent field, selbstkonsistentes Feld). Da relativistische Effekte 
und Elektronenkorrelation außer Acht gelassen werden, liegt die erhaltene HF-Energie stets 
über der exakten Energie des Systems. 
 
1.2.2 Konfigurationswechselwirkungsverfahren 
Verschiedene Verfahren erlauben die Berechnung der Korrelationsenergie. Am genauesten 
ist die sogenannte Konfigurationswechselwirkungsmethode (CI, configuration interaction), 
bei der die Wellenfunktion als Linearkombination von Determinanten (Konfigurationen) 
angesetzt wird.4,10 Letztere werden aus der Grundzustandsdeterminante durch sukzessiven 
Ersatz der kanonischen (im Grundzustand besetzten) durch virtuelle (im Grundzustand 
unbesetzte) Orbitale erhalten.  
 
1.2.3 Møller-Plesset-Störungstheorie  
Rechentechnisch ist das CI-Verfahren sehr aufwendig. Daher werden in der Praxis häufig 
Näherungsmethoden wie die Møller-Plesset-(MP)-Störungstheorie verwendet.11 
Störungstheoretische Ansätze teilen den Hamilton-Operator in einen ungestörten Teil HG 
und einen Term HI, der die Störung des Systems durch ein äußeres Feld darstellt 
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[Gleichung (10)]. Weiterhin sollen die Lösungen der Schrödingergleichung (1) für das 
ungestörte Problem bekannt sein. Der Störungsanteil wird als klein gegenüber HG 
angenommen (kleiner Wert für H), wodurch die Gesamtwellenfunktion Ψ (11) und die 
exakte Grundzustandsenergie  (12) als Potenzreihen nach H entwickelt werden können. 
Durch den kleinen Zahlenwert für H werden die Beiträge höherer Ordnung immer geringer. 
H = HG + HI (10) 
Ψ = ΨG + HΨ<= + HΨ<= + HJΨ<J=… (11) 
 = G + H<= + H<= + HJ<J=… (12) 
Im Rahmen des MP-Verfahrens wird der ungestörte Operator HG als Summe der Fock-
Operatoren angesetzt, während die Wellenfunktion nullter Ordnung ΨG der Hartree-Fock-
Determinante entspricht. Somit ist die Energie nullter Ordnung G die Summe der 
Orbitalenergien F. Dass dabei die Elektron-Elektron-Abstoßung doppelt gezählt wird, wird 
durch die Korrektur erster Ordnung behoben. Die bis zur ersten Ordnung korrigierte Energie 
entspricht demnach der HF-Energie (13). 
G + H<= = LM (13) 
<= = −  N48O∗<.=8P∗</= !
$% 8Q<.=8R</=23 − 48O∗<.=8P∗</= !$% 8R<.=8Q</=23NFQ + FR − FO − FP
SOT.
R#Q
SOT.
Q
 P.
P#O
 P.
O  
(14) 
Die Energiekorrektur zweiter Ordnung (14) berücksichtigt Matrixelemente zwischen der  
HF-Determinante und zweifach substituierten Determinanten. Hierbei indizieren $ und V 
besetzte, ( und ) im Grundzustand unbesetzte, sogenannte virtuelle, Orbitale. Durch das 
stets positive Betragsquadrat im Zähler und das negative Vorzeichen leistet <= immer 
einen begünstigenden (negativen) Beitrag. Zweifache Substitution von besetzen Funktionen 
in der Slater-Determinante (8) durch virtuelle Orbitale bedeutet, dass zweifach angeregte 
Zustände in Betracht gezogen werden, usw.  
Bei MP212 wird die Entwicklungsreihe nach der zweiten Ordnung abgebrochen, bei MP4 wird 
die Reihe bis zur vierten Ordnung fortgesetzt. Da das Møller-Plesset-Verfahren kein 
variationelles Verfahren ist, besteht die Möglichkeit, dass die damit berechneten Energien 
unterhalb der exakten Energie liegen. 
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1.2.4 Dichtefunktionaltheorie  
In allen störungstheoretischen Verfahren sowie sämtlichen Variationsansätzen werden 
Informationen über ein System aus dessen Wellenfunktion Ψ gewonnen, die für   Elektronen von 3 Raumkoordinaten und  Spinkoordinaten abhängt. In der 
Dichtefunktionaltheorie (DFT) hingegen ist nur noch ein dreidimensionales Problem zu 
lösen.13 Die Grundlage für diese Theorie sind zwei Theoreme von HOHENBERG und KOHN. Das 
erste Theorem besagt, dass die Energie  aus der Schrödingergleichung (1) ein Funktional 
der Elektronendichte W<$X= ist [Gleichung (15)].14 Die Elektronendichte ist dabei eine Funktion 
der Raumkoordinaten $X. 
 = YW<$X=Z (15) 
YWZ = 	[YWZ + IYWZ + \YWZ + ]YWZ + ^YWZ (16) 
Die Energie eines Mehrelektronensystems (16) setzt sich aus verschiedenen Beiträgen 
zusammen: der kinetischen Energie [, der potentiellen Energie der Elektronen im Feld der 
Kerne I, der Coulomb-Energie der Elektronen \, ihrer Austauschenergie ] und ihrer 
Korrelationsenergie ^. Diese werden in der DFT alle als Funktionale der Elektronendichte 
angesetzt. 
Ein Durchbruch auf dem Weg zur Anwendung dieser Theorie gelang durch die Ableitung der 
Kohn-Sham-Gleichungen (17).15 Darin ist das Austausch-Korrelations-Potential durch die 
Potentialableitung _]^  (18) gegeben. Das Potential ]^  (19) enthält neben Austausch- und 
Korrelationsenergie auch eine Korrektur der kinetischen Energie [^ , die darauf beruht, dass 
das betrachtete System nicht wechselwirkungsfrei ist. 
a`b
ac− ℏ2 Δ −!$

 +6!
8d∗e$X%f80e$X%f$%

%%gd
d$X% + _]^
iaj
ak8d<$X= = 	 ld8d<$X= (17) 
_]^YWZ = ']^YWZ'W  (18) 
]^YWZ = ]YWZ + ^YWZ + [^ YWZ (19) 
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Die Kohn-Sham-Gleichungen (17), die wiederum iterativ gelöst werden, ermöglichen die 
Berechnung der Elektronendichte über die Kohn-Sham-Orbitale 8d nach Gleichung (20). 
Darin bezeichnet ,d die Besetzungszahl des m-ten Orbitals.  
W<$X= =,d!8d∗d <$X=8d<$X= (20) 
Durch die Berücksichtigung der Elektronenkorrelation in einem SCF-Verfahren hat die 
Dichtefunktionaltheorie einen entscheidenden Vorteil und wird vielfältig genutzt. Das exakte 
Austausch-Korrelations-Potential ist allerdings nicht bekannt. Eine frühe und erfolgreiche 
Methode zur Aufstellung dieses Potentials ist die Näherung der lokalen Dichte (local density 
approximation, LDA).15 Hierin wird der Austausch analytisch beschrieben, während der 
Korrelationsanteil zum Beispiel aus störungstheoretischen Rechnungen resultiert. Bekannte 
LDA-Funktionale sind die von BARTH und HEDIN (BH)16 sowie von VOSKO, WILK und NUSAIR 
(VWN).17 Eine gute Näherung für die Korrelationsenergie stammt von PERDEW und WANG.18  
Neuer ist die Näherung des allgemeinen Gradienten (generalized gradient approximation, 
GGA), deren Funktionale nicht nur auf der Elektronendichte W<$X=, sondern auch auf ihrem 
Gradienten 'W<$X= '<$X=⁄  basieren.19 Es wurden diverse Korrekturen der LDA-Funktionale 
entwickelt, hier genannt werden soll nur die Korrektur des LDA-Austauschfunktionals durch 
BECKE (B).20 LEE, YANG und PARR hingegen konstruierten ein vollständig gradientenbasiertes 
Korrelationsfunktional (LYP).21 
Häufig verwendet werden sogenannte Hybridfunktionale, deren Parameter semiempirisch 
an genaue Rechnungen oder experimentelle Daten von kleinen Systemen angepasst wurden. 
Das wohl meistgenutzte Austausch-Korrelations-Funktional B3LYP ist in Gleichung (21) 
gezeigt. 
]o^Jpqr = <1 − s=]tuvwxy + s]LM + z]ox{|x + }p^qr + <1 − }=&^~ (21) 
Es setzt sich aus Anteilen des Slaterschen Austauschfunktionals ]tuvwxy, des regulären  
HF-Austauschfunktionals ]LM, des gradientenkorrigierten Teils des Beckeschen 
Austauschfunktionals ]ox{|x und der Korrelationsfunktionale von LEE, YANG und PARR p^qr 
sowie von VOSKO, WILK und NUSAIR &^~ zusammen. 
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Das Funktional CAM-B3LYP, das ebenfalls häufig Verwendung findet, ist in Bezug auf 
langreichweitige Wechselwirkungen korrigiert und gibt dadurch zum Beispiel 
Polarisierbarkeiten für langkettige Moleküle besser wieder.22 
 
1.2.4.1 Zeitabhängige Dichtefunktionaltheorie 
Mit Hilfe der zeitabhängigen Dichtefunktionaltheorie (time-dependent DFT, TD-DFT) können 
auch elektronisch angeregte Zustände betrachtet werden.23 Hier werden Wellenfunktion 
und Energie aus der zeitabhängigen Schrödingergleichung als Funktionale der 
zeitabhängigen Elektronendichte W<$X, = angesetzt. Dies basiert auf dem Runge-Gross-
Theorem.24 Zeitabhängige Kohn-Sham-Gleichungen können analog aufgestellt werden wie 
für die zeitunabhängige DFT. 
Das größte Anwendungsfeld der TD-DFT ist die Berechnung optischer Anregungsspektren. 
Die Übergangsfrequenzen und -intensitäten (Dipolstärken, vgl. Kapitel 6.1) können mit guter 
Genauigkeit vorhergesagt werden. 
 
1.2.4.2 Dispersionskorrektur 
Die Dichtefunktionaltheorie unter Verwendung zum Beispiel des B3LYP-Funktionals 
berücksichtigt Dispersionswechselwirkungen nur unvollständig. Diese Näherung stellt bei 
kleinen Systemen kein Problem dar, bei größeren Molekülen und besonders bei der 
Berechnung von Reaktionskoordinaten sind die London-Kräfte jedoch nicht vernachlässigbar 
klein. Seit den 1990er Jahren wurden einige Entwicklungen auf dem Gebiet der 
Dispersionskorrektur gemacht.25 Besonders bekannt sind die Methode von LANGRETH und 
LUNDQVIST26 sowie DFT-D von GRIMME.27 Letztere fügt eine semiempirische 
Dispersionskorrektur auf Basis der London-Formel zur DFT-Energie hinzu. Die 
Dispersionsenergie kann für eine DFT-optimierte Struktur separat berechnet und aufaddiert 
oder unter Verwendung eines dispersionskorrigierten Funktionals in die DFT-Rechnung mit 
einbezogen werden. In dieser Arbeit wird das B97-D-Funktional eingesetzt, das von GRIMME 
aus dem Beckeschen Funktional B9728 entwickelt wurde und sich für eine Vielzahl von 
Verbindungen als geeignet erwies.27 
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1.2.5 Kraftfeldmethoden 
Die Anwendung von Kraftfeldern gehört streng genommen nicht zum Gebiet der 
Quantenmechanik, soll in dieser Arbeit aber nicht außer Acht gelassen werden. 
In der Molekülmechanik wird ein Molekül nicht als eine Kombination von Kernen und 
Elektronen betrachtet. Es wird mit Hilfe der klassischen Newtonschen 
Bewegungsgleichungen als Gefüge aus Atomen beschrieben, das durch Bindungslängen, 
Bindungswinkel und Diederwinkel definiert ist. Die Energie (22) eines solchen Systems setzt 
sich aus Beiträgen der Dehnung, Beugung und Torsion zusammen. Dabei bezeichnet z die 
Anzahl der Bindungen,  die Anzahl der Winkel und  die Menge der Diederwinkel, die das 
Molekül definieren. Der vierte Term ergänzt Wechselwirkungen nicht gebundener Atome 
(s).  
 = +

 +OP

 +  T 

g

  (22) 
Die Energien der Streckungen und Beugungen können entsprechend dem Hookeschen 
Gesetz formuliert werden [Gleichungen (23) und (24)] mit den Kraftkonstanten m 
und dem Gleichgewichtsabstand $ für die -te Bindung sowie m und dem idealen 
Wert   für den -ten Winkel. 
<$= = 12m<$ − $= (23) 
<= = 12m< − = (24) 
OP<= = mOP,Y1 − V	< − =Z + mOP,1 − V	Y2< − =Z+ mOP,J1 − V	Y3< − =Z (25) 
Die mathematische Beschreibung der Torsionsenergien ist aufgrund der Periodizität von 
Torsionen komplizierter. Es müssen dazu mindestens, wie in Gleichung (25) gezeigt, die 
einfache, zweifache und dreifache Periodizität in Betracht gezogen werden. Die Werte für 
die mOP sind dabei nur als Parameter zu sehen. Zu den nicht-gebundenen 
Wechselwirkungen zählen die Dispersions- und die elektrostatischen Wechselwirkungen. In 
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einigen Verfahren wird zudem ein Term addiert, der die Kopplung aller anderen Beiträge 
enthält. 
Verschiedene Methoden der Molekülmechanik unterscheiden sich in der Anzahl und der 
exakten Form der Terme sowie in der Parametrisierung. Ein solcher Satz von Formeln und 
Parameter wird Kraftfeld genannt. Explizit genannt werden sollen hier die Kraftfelder 
SYBYL29 und MMFF.30 
Kraftfeldrechnungen sind sehr schnell und liefern gute Ausgangsgeometrien für 
Untersuchungen mit genaueren Methoden.  
 
1.3 Basissätze 
In der Quantenchemie wird die Gesamtwellenfunktion Ψ eines System durch einen Satz von 
Einelektronenfunktionen 8<$X=, den sogenannten Molekülorbitalen, beschrieben  
[Gleichung (8)]. Letztere werden dabei als Linearkombination von Atomorbitalen angesetzt 
[linear combination of atomic orbitals for molecular orbitals, LCAO-MO-Ansatz, 
Gleichung (26)]. 
8.<$X= =  <$X=  (26) 
Hierin sind <$X= die am Atom s lokalisierten Atomorbitale. PP ist die Anzahl der 
Basisfunktionen am jeweiligen Kern. Es ist prinzipiell möglich, die exakten 
Atomorbitalfunktionen zu verwenden, zumeist ist dies jedoch wegen der komplizierten 
Strukturen der atomaren Funktionen sehr zeitaufwendig. Deshalb werden in der Regel 
Näherungen für die <$X= gemacht. 
Eine sehr bekannte und erfolgreiche Methode ist dabei die von SLATER.31 Die sogenannten 
Slater-Funktionen (Slater type orbitals, STOs) sind in Gleichung (27) angegeben. 
 ,,0,<$, , ¡= = ¢0,<, ¡=$! O (27) 
Darin ist  ein Normierungsfaktor und ¢0, sind die Kugelflächenfunktionen. Die STOs geben 
recht gut das exponentielle Verhalten der Atomfunktion im Bereich von Bindungslängen und 
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in größerer Entfernung von dem Kern wieder, weshalb sie für kleinere Systeme häufig 
genutzt werden. In Kernnähe dagegen sind die knotenfreien STOs ungeeignet und zeigen 
insbesondere ein falsches Verhalten für $ = 0.  
Eine weitere Vereinfachung wird erreicht, wenn die STOs als Überlagerung von 
Gaussfunktionen (gaussian type orbitals, GTOs) dargestellt werden.32 Diese können sowohl 
unter Verwendung von sphärischen (28) als auch mit kartesischen Koordinaten (29) 
formuliert werden. 
 ,,0,<$, , ¡= = ¢0,<, ¡=$0! O¤  (28) 
 ,,0,<(, ), *= = (0¥)0¦*0§! O¤  (29) 
Die Wahl der mathematischen Näherung, durch die eine Wellenfunktion in einer 
quantenchemischen Berechnung beschrieben wird, wird Basissatz genannt. Sehr bekannt 
sind darunter die split valence-Basissätze von POPLE.33 Darin werden Rumpf- und 
Valenzorbitale separiert. Diese unterschiedliche Behandlung ist sinnvoll, da für die Bildung 
von Bindungen und die Eigenschaften von Molekülen hauptsächlich die Valenzelektronen 
verantwortlich sind. Die Rumpforbitale haben für die im Rahmen dieser Arbeit betrachteten 
Eigenschaften eine geringere Bedeutung, wodurch sie weniger genau behandelt werden 
müssen. 
Die allgemeine Bezeichnung eines split valence-Basissatzes lautet R-XY(Z,…)G, wobei R, X, Y, 
Z usw. für ganze Zahlen stehen. In dieser Näherung werden die Rumpforbitale durch je eine 
Kontraktion aus R primitiven Gaussfunktionen beschrieben. Für die Valenzorbitale werden 
zwei (oder mehr) Basisfunktionen angesetzt. Diese sind Kontraktionen aus X bzw. Y  
(bzw. Z …) Gaussfunktionen. Je nachdem, wie viele Basisfunktionen für die Valenzorbitale 
verwendet werden, wird von einem split valence double-zeta-Basissatz (R-XYG), einem 
split valence triple-zeta-Basissatz (R-XYZG) usw. gesprochen.  
Sätze von diffusen Funktionen können dem Basissatz hinzugefügt werden und werden durch 
ein bis zwei Pluszeichen vor dem G symbolisiert. Sie besitzen sehr kleine Orbitalexponenten 
und sind daher weit über das Molekül delokalisiert. Diffuse Funktionen spielen besonders 
bei der Betrachtung von Anionen eine wichtige Rolle.  
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Um die Polarisierbarkeit eines Moleküls richtig zu beschreiben, sind weiterhin 
Polarisationsfunktionen notwendig. Sollen zum Beispiel je ein Satz von d-ähnlichen sowie ein 
Satz von f-artigen Orbitalen an Atomen der zweiten Periode und je ein Satz p- und d-artiger 
Orbitale an Wasserstoffen in die Rechnung mit einbezogen werden, so lautet der Basissatz  
R-XY(Z,…)G(df,pd). 
 
1.4 Lösungsmitteleffekte 
Die meisten chemischen Reaktionen werden in kondensierter Phase, zum Beispiel in Lösung, 
durchgeführt, was einen nicht zu vernachlässigenden Einfluss auf die Stabilität von 
Intermediaten und Übergangszuständen hat. Quantenchemische Rechnungen gehen 
zunächst von Molekülen in der Gasphase aus. Um jedoch realitätsnähere Strukturen und 
Energien zu erhalten, kann das umgebende Medium näherungsweise bei den Berechnungen 
berücksichtigt werden.  
Anstatt in aufwendiger Weise einzelne Lösungsmittelmoleküle explizit zu betrachten 
(Supermolekülnäherung), kann das Lösungsmittel ausgehend von der Theorie von BORN als 
kontinuierliches Medium mit einer Dielektrizitätskonstante ε angesetzt werden, das die zu 
untersuchende Struktur in einem bestimmten Abstand umgibt.34 Dazu wird häufig, wie auch 
in dieser Arbeit, das sogenannte polarizable continuum model (PCM) verwendet.35 
 
1.5 NBO-Analyse 
Die bei einer quantenchemischen Rechnung erhaltenen Molekülorbitale sind durch die 
Linearkombination der Atomorbitale über das gesamte Molekül delokalisiert. Dies spiegelt 
das reale Verhalten der Elektronen wieder, ist aber für die chemische Anschauung und 
Darstellung von Strukturen eher hinderlich. Um Orbitale zu erhalten, die den klassischen 
Lewis-Strukturen entsprechen, kann die von WEINHOLD und Mitarbeitern entwickelte  
NBO-Analyse genutzt werden.36 Hierbei wird eine schrittweise Transformation der durch den 
Basissatz gegebenen Atomorbitale (AOs) auf die in (30) gezeigte Weise durchgeführt. 
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AOs → NAOs → NHOs → NBOs → NLMOs (30) 
Zuerst werden durch Diagonalisierung der Dichtematrix natürliche Atomorbitale (natural 
atomic orbitals, NAOs) gebildet, die dann über die natürlichen Hybridorbitale (natural hybrid 
orbitals, NHOs) zu natürlichen Bindungsorbitalen (natural bond orbitals, NBOs) und 
schließlich zu den natürlichen lokalisierten Molekülorbitalen (natural localized molecular 
orbitals, NLMOs) umgeformt werden. Jeder Satz von natürlichen Orbitalen entspricht dabei 
einem vollständigen Satz orthonormaler Einelektronenfunktionen. Die NAOs sind die 
Atomfunktionen (besetzte Rumpf- und Valenz- sowie nur sehr schwach besetzte virtuelle 
„Rydberg“-Orbitale), die NHOs die durch Mischen der NAOs resultierenden Hybridorbitale an 
den jeweiligen Atomen. Diese werden anschließend zu den NBOs kombiniert. Dabei ergibt 
die Kombination zweier Hybridorbitale ℎ und ℎ, wie in Gleichung (31) und (32) dargestellt, 
immer je ein bindendes Orbital © und das entsprechende antibindende Orbital ©∗ . 
© = ℎ + ℎ (31) 
©∗ = ℎ − ℎ (32) 
Die bindenden Orbitale (Lewis-Orbitale) entsprechen den Bindungsstrichen in 
Valenzstrichformeln, die antibindenden (Nicht-Lewis-Orbitale) sind der Hauptgrund für die 
Abweichung des realen Moleküls von der idealisierten Lewis-Struktur.  
Der Satz von NLMOs entspricht der Menge der atomzentrierten Orbitale (Rumpforbitale 
sowie freie Elektronenpaare) und der NBOs (Bindungen und Antibindungen). Somit stehen 
am Ende der NBO-Analyse nur Einzentren- und Zweizentren-Orbitale, die der Darstellung als 
Valenzstrichformel entsprechen und damit der chemischen Anschauung sehr 
entgegenkommen. Mit Hilfe dieses Verfahrens können Bindungsordnungen auch in 
komplexen Molekülen beurteilt werden. Außerdem ermöglicht die NBO-Analyse unter 
anderem die energetische Einordnung der NBOs, die Berechnung der natürlichen Ladungen 
der Atome im Molekül und die Betrachtung der Wechselwirkungen zwischen den Orbitalen. 
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1.6 Vorgehensweise und verwendete Programme 
Zu Beginn einer quantenchemischen Rechnung wird eine Startgeometrie in internen oder 
kartesischen Koordinaten vorgegeben. Bei einer Geometrieoptimierung werden dann all 
diese Koordinaten so lange variiert, bis die geringstmögliche Energie erreicht ist. Auf diese 
Weise wird ein lokales Minimum auf der Potentialhyperfläche gefunden. Eine 
Übergangszustandssuche verläuft analog, hier wird zu einem Sattelpunkt erster Ordnung auf 
der Potentialfläche hin optimiert. Es ist auch möglich, einzelne Parameter (Abstände, 
Bindungswinkel oder Diederwinkel) während einer Optimierung konstant zu halten, um 
erzwungene Geometrien betrachten zu können. 
Um zu überprüfen, welcher Natur die gefundenen Strukturen sind, werden mit den 
optimierten Geometrien Normalkoordinatenanalysen durchgeführt. Dabei werden die 
Schwingungsfreiheitsgrade des Moleküls untersucht und über die Matrix der zweiten 
Ableitung die Frequenzen der Molekülschwingungen erhalten. Handelt es sich bei der 
optimierten Struktur um ein Minimum, so werden nur reelle Schwingungsmodi erhalten. 
Wenn ein Übergangszustand erster Ordnung vorliegt, resultiert eine imaginäre Frequenz, die 
am Ende der Normalkoordinatenanalyse formal als negativer Wert ausgegeben wird. Die 
Schwingung, die dieser Frequenz zugeordnet ist, entspricht der Bewegung in Richtung der 
Reaktionskoordinate, zu der der Übergangszustand gehört. Aus den Ergebnissen der 
Normalkoordinatenanalyse können auch thermodynamische Größen wie die freie Enthalpie 
berechnet werden. Mit den Schwingungsmodi sind außerdem IR- und VCD-Spektren 
zugänglich (siehe Kapitel 6). 
Zur Berechnung elektronischer Anregungen wird die zeitabhängige Dichtefunktionaltheorie 
genutzt (Kapitel 1.2.4.1). Dadurch können beispielsweise UV- und ECD-Spektren erhalten 
werden (siehe Kapitel 6). 
Für Optimierungen, Normalkoordinatenanalysen und TD-DFT-Rechnungen wird in dieser 
Arbeit das Programmpaket GAUSSIAN genutzt.37 Hierin ist auch NBO 3.1 implementiert, mit 
dem NBO-Analysen (Kapitel 1.5) durchgeführt werden können. 
Soll ein Molekül vollständig beschrieben werden, das Bindungen besitzt, um die eine 
Rotation energetisch verschiedene Strukturen (Konformere) ergibt, müssen alle möglichen 
Anordnungen betrachtet werden. Zur Auffindung der Konformere dient in dieser Arbeit das 
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Programm SPARTAN.38 Hierin können Torsionen (und Positionen von Atomen in nicht-
aromatischen Ringen) vorgegeben werden, die bei der Konformersuche variiert werden 
sollen. Die Suche kann dabei systematisch (alle gestaffelten Anordnungen) oder mit Hilfe des 
Monte-Carlo-Verfahrens (zufällige Rotation um die Einfachbindungen) durchgeführt 
werden.4b-c Durch die Nutzung von Kraftfeldern (Kapitel 1.2.5) werden sehr schnell die 
möglichen Anordnungen erhalten. Die gefundenen Konformere (innerhalb eines 
gewünschten Energiebereichs) können dann als Startgeometrien für quantenchemische 
Rechnungen verwendet werden. Die Ergebnisse (Energien, Spektren usw.), die für die 
verschiedenen Strukturen erhalten werden, müssen anschließend gewichtet werden, um das 
Konformerengemisch eines Moleküls vollständig zu beschreiben. Dazu wird die Boltzmann-
Formel (33) genutzt. 
ª = !∆¬d∑ !∆¬d  (33) 
Darin ist ∆ die relative Energie des .-ten Konformers, m die Boltzmann-Konstante und [ die 
Temperatur. ª  sind die Faktoren, mit denen die Konformere zum Gesamtergebnis beitragen. 
Die Summe aller ª  ist stets 1. 
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II Hauptteil 
2. Untersuchungen zum β-Silicium-Effekt in Iminiumionen* 
2.1 Einführung und Projektidee 
2.1.1 Silicium in der Organokatalyse 
Siliciumverbindungen finden breite Anwendung in der organischen Chemie. 
Organokatalysatoren mit Silylsubstituenten wurden in den letzten Jahren in vielfältigen 
Reaktionen eingesetzt.39 BOLM und Mitarbeiter konzentrierten sich dabei besonders auf  
α-Silyl-α-aminosäuren 1,40 α-Silyl-α-hydroxyessigsäuren 241 und silylierte Pyrrolidine 3 
(Schema 1).42  
 
Schema 1: Silylsubstituierte Organokatalysatoren. 
Letztere stellten sich als effiziente Katalysatoren für asymmetrische Michael-Additionen 
heraus. Auch CHRISTMANN und STROHMANN untersuchten ebendiese Reaktion.43 Kürzlich 
erweiterten FRANZ und Mitarbeiter das Feld der silylierten Pyrrolidine durch die Verwendung 
von Silylfluoridreagenzien.44 
 
2.1.2 Silicium-Effekte in Carbeniumionen 
Silylsubstituenten in α-, β- und γ-Positionen beeinflussen die Stabilität von 
Carbeniumionen.45 Befindet sich die positive Ladung in β-Stellung zum Siliciumatom, so wird 
sie durch Verschiebung der Elektronendichte der Kohlenstoff-Silicium-Bindung zum 
kationischen Kohlenstoffatom deutlich stabilisiert.46 Diese Verlagerung der positiven Ladung 
hin zur Silylgruppe kann als hyperkonjugative Wechselwirkung der C-Si-σ-Bindung mit einem 
leeren 2p-Orbital am formal positiv geladenen C-Atom verstanden werden. In der 
Valenzbindungstheorie (VB) wird diese Wechselwirkung als Überlagerung der möglichen 
Grenzstrukturen I und II beschrieben (Schema 2). Der Anteil der mesomeren Form II am 
                                                      
*
 Teile dieses Kapitels sind bereits veröffentlicht [Publikation (1)]. 
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Resonanzhybrid des Grundzustandes kann experimentell belegt werden anhand der 
verkürzten C-C- sowie der verlängerten C-Si-Bindung.  
 
Schema 2: Resonanzstrukturen silylsubstituierter Carbokationen. 
Das Themengebiet der Hyperkonjugation wurde umfassend theoretisch untersucht.47 
FERNÁNDEZ und FRENKING berichteten 2007 die Ergebnisse ihrer DFT-Rechnungen und 
Energiepartitionierungsanalysen (energy decomposition analysis, EDA) zum β-Effekt von 
Elementen der vierten Hauptgruppe.48 Sie zeigten, dass diese Art der Hyperkonjugation im 
Falle von C-Si-Bindungen wesentlich stärker ist als bei C-C-Bindungen. 
 
2.1.3 Projektidee 
In der Veröffentlichung zur Anwendung silylierter Pyrrolidine in Michael-Reaktionen wurde 
ein Mechanismus vorgeschlagen, in dem die Relevanz von Silicium-Effekten postuliert wird.42 
In dem in Schema 3 gezeigten Reaktionsschritt wird aus einem Aldehyd 4 und einem 
silylierten Pyrrolidin 3 ein Iminiumion 5a gebildet. Dieses sowie auch die mesomere 
Grenzform 5b würden durch die postulierten Effekte stabilisiert und so der Start der 
Michael-Reaktion gefördert. 
N
H
SiR3
3 4 5a 5b
+ R'
H
O N SiR3
R'
N SiR3
R'
 
Schema 3: Erster Schritt der α-Silylpyrrolidin-katalysierten Michael-Reaktion.
42
 
Silylsubstituenten haben in Carbeniumionen die beschriebenen Einflüsse, in Iminiumionen 
wie den silylierten Pyrrolidinen jedoch waren diese bisher nicht untersucht. Eine den 
Carbeniumionen analoge Hyperkonjugation ist offensichtlich nicht möglich, da kein freies  
2p-Orbital am Stickstoff existiert. Allerdings ist eine vergleichbare Elektronenverschiebung 
aus der C-Si-σ-Bindung in das π*-Orbital der N-C-Doppelbindung vorstellbar. 
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Schema 4: In der Studie betrachtete Iminiumionen. 
Ziel dieses Projektes ist die Aufklärung eines möglichen β-Silicium-Effektes in Iminiumionen. 
Dazu sollen die Iminiumionen 6a mit und 6b ohne Silylsubstituenten (Schema 4) mit Hilfe 
quantenchemischer Rechnungen auf DFT- sowie MP2-Niveau miteinander verglichen 
werden. 
 
2.2 Ergebnisse und Diskussion 
Zunächst wurde die Bildungsreaktion der Iminiumionen 6 entsprechend Schema 5 
betrachtet. Für die Amine 7 wurden je drei Konformere (mögliche Rotamere bezüglich der  
N-CH2-Bindung), für 6a und 6b jeweils das E- und Z-Isomer auf MMFF-Niveau gefunden. 
Diese Strukturen sowie Acetaldehyd 8 und H2O wurden auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau 
unter Einbeziehung von Lösungsmitteleffekten optimiert. Als Lösungsmittel wurde 
Tetrahydrofuran (ε = 7.4, PCM) verwendet. Die Solvatationsenergie von H+ wurde auf 
demselben Niveau berechnet. Des Weiteren wurden Normalkoordinatenanalysen zur 
Überprüfung der stationären Punkte durchgeführt. 
 
Schema 5: Bildung der untersuchten Iminiumionen 6a und 6b durch Kondensation  
der Amine 7a sowie 7b und Acetaldehyd 8. 
Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 aufgeführt. Es ist zu erkennen, dass das E-Isomer des 
Trimethylsilylmethyleniminiumions 6a auf diesem Niveau keine Minimumsstruktur darstellt, 
wodurch für diese Verbindung nur ein Konformer, nämlich das Z-Konformer in Betracht 
gezogen werden kann. Für das Neopentyliminiumion 6b ist das E-Isomer um 4 kJ/mol 
günstiger als die Z-konfigurierte Struktur. Für beide Amine 7 ist jeweils die Anordnung am 
stabilsten, in der die Methylgruppe am Stickstoff und der XMe3-Rest antiperiplanar 
zueinander angeordnet sind. Die beiden anderen gestaffelten Konformere bezüglich der  
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N-CH2-Bindung liegen für 7a 9 kJ/mol und 12 kJ/mol, für 7b 7 kJ/mol und 11 kJ/mol darüber. 
Die jeweils günstigsten Geometrien sind in Abbildung 1 gezeigt.  
 
Tabelle 1: Energien E, Anzahl imaginärer Frequenzen, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) 
(bezogen auf das jeweils günstigste Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Edukte und Produkte der Kondensation 
(Schema 5) auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau (PCM: THF). 
Verb. Konf. E/a.u. 
Anzahl imag. 
Frequenzen 
E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
6a 
1 (E) –621.821004 1 – – – 0 
2 (Z) –621.822005 0 0.239722 –1631964 – 1 
6b 
1 (E) –370.380373 0 0.251157 –971774   0 0.845 
2 (Z) –370.379019 0 0.251402 –971770   4 0.155 
7a 
1 –543.947856 0 0.192473 –1427630   0 0.965 
2 –543.944737 0 0.192694 –1427621   9 0.028 
3 –543.943229 0 0.192569 –1427617 12 0.007 
7b 
1 –292.511678 0 0.204011 –767454   0 0.926 
2 –292.509001 0 0.203844 –767447   7 0.065 
3 –292.507255 0 0.203962 –767442 11 0.009 
8  –153.887687 0 0.055213 –403887 – – 
H+  –0.144243 – – –379 – – 
H2O  –76.465026 0 0.021214 –200703 – – 
 
                
6a     6b    7a           7b 
Abbildung 1: Strukturen der günstigsten Konformere von 6a, 6b, 7a sowie 7b auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau  
(PCM: THF, grau: Kohlenstoff, weiß: Wasserstoff, blau: Stickstoff, gelb: Silicium). 
Mit den Boltzmann-gewichteten Energien (für alle Verbindungen mit mehreren stabilen 
Konformeren) wurden die Reaktionsenergien für die Bildung der beiden Iminiumionen 6a 
und 6b berechnet. Hierbei ergab sich sowohl für das alkylsubstituierte Iminiumion (7b → 6b) 
als auch für die TMS-substituierte Verbindung (7a → 6a) eine Bildungsenergie von 
−758 kJ/mol. Somit lässt sich auf DFT-Niveau bei alleiniger Betrachtung der Energie kein 
Unterschied in der Bildungstendenz erkennen.  
Um genauere Informationen zu gewinnen und auch Dispersionswechselwirkungen mit 
einzubeziehen, wurden alle gefundenen Strukturen mit demselben Lösungsmittelmodell auf 
MP2/6-311++G(d,p)-Niveau optimiert und Normalkoordinatenanalysen auf ebendiesem 
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Level durchgeführt (Tabelle 2). Hierbei findet sich das E-Konformer des siliciumhaltigen 
Iminiumions 6a im Gegensatz zur DFT-Rechnung als lokales Minimum, liegt jedoch 
energetisch (um 4 kJ/mol) höher als das Z-Konformer. Bei den Verbindungen 6b, 7a und 7b 
sind dieselben Konformationen die günstigsten wie auf DFT-Niveau. Die resultierenden 
Strukturen sind von denen in Abbildung 1 rein visuell nicht unterscheidbar. Für die 
Reaktionsenergien jedoch findet sich den MP2-Rechnungen zufolge ein signifikanter 
Unterschied. Während die Bildung der Siliciumverbindung (7a → 6a) −796 kJ/mol liefert, 
beträgt die Energie der Kondensation für die Verbindung ohne Silicium (7b → 6b) nur 
−781 kJ/mol. Damit ergibt sich ein Unterschied der Reaktionsenergien  
∆∆E(C,Si) = ∆E(Si) – ∆E(C) von −15 kJ/mol. Dies bedeutet, dass das TMS-substituierte 
Iminiumion 6a gegenüber 6b ohne TMS-Gruppe bevorzugt gebildet wird, was auf eine 
möglichen stabilisierenden β-Silicium-Effekt hindeutet. 
 
Tabelle 2: Energien E, Anzahl imaginärer Frequenzen, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) 
(bezogen auf das jeweils günstigste Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Edukte und Produkte der Kondensation 
(Schema 5) auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau (PCM: THF). 
Verb. Konf. E/a.u. 
Anzahl imag. 
Frequenzen 
E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
6a 
1 (E) –620.246182 0 0.243019 –1627818   4 0.148 
2 (Z) –620.247578 0 0.242763 –1627822   0 0.852 
6b 
1 (E) –369.202446 0 0.254498 –968673   0 0.779 
2 (Z) –369.201583 0 0.254825 –968670   3 0.221 
7a 
1 –542.614680 0 0.195445 –1424122   0 0.941 
2 –542.612201 0 0.195740 –1424114   7 0.050 
3 –542.610526 0 0.195651 –1424110 11 0.009 
7b 
1 –291.575416 0 0.207283 –764987   0 0.922 
2 –291.573120 0 0.207417 –764981   6 0.070 
3 –291.571047 0 0.207396 –764975 12 0.008 
8  –153.454237 0 0.056121 –402747 – – 
H+  –0.144243 – – –379 – – 
H2O  –76.281486 0 0.021595 –200220 – – 
 
Um dieses Ergebnis zu bestätigen, wurde die in Schema 6 gezeigte hypothetische 
Transferreaktion verwendet, in der ein Methylkation von dem Neopentyliminiumion 6b auf 
das siliciumhaltige Imin 9a übertragen wird. Dadurch entsteht das Iminiumion 6a, in dem 
sich die positive Ladung in β-Stellung zum Siliciumatom befindet. Für die Imine 9 wurden 
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ebenfalls je E- und Z-Konformer gefunden und auf beiden Niveaus optimiert. Die Ergebnisse 
finden sich in den Tabellen 3 und 4. 
 
Schema 6: Methylübertragungsreaktion. 
 
Tabelle 3: Energien E, Anzahl imaginärer Frequenzen, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) 
(bezogen auf das jeweils günstigste Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Imine 9 auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau 
(PCM: THF). 
Verb. Konf. E/a.u. 
Anzahl imag. 
Frequenzen 
E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
9a 
1 (E) –582.059876 0 0.196233 –1527683   0 0.996 
2 (Z) –582.055085 0 0.196602 –1527669 14 0.004 
9b 
1 (E) –330.622374 0 0.207699 –867504   0 0.996 
2 (Z) –330.616988 0 0.207443 –867490 13 0.004 
 
Tabelle 4: Energien E, Anzahl imaginärer Frequenzen, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) 
(bezogen auf das jeweils günstigste Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Imine 9 auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau 
(PCM: THF). 
Verb. Konf. E/a.u. 
Anzahl imag. 
Frequenzen 
E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
9a 
1 (E) –580.615052 0 0.198827 –1523883   0 0.993 
2 (Z) –580.610855 0 0.19934 –1523870 12 0.007 
9b 
1 (E) –329.574601 0 0.210725 –864745   0 0.995 
2 (Z) –329.569481 0 0.210514 –864732 13 0.005 
 
Für beide Verbindungen sind die E-Isomere deutlich günstiger (12 kJ/mol bis 14 kJ/mol). Für 
die Reaktionsenergie der Methylübertragung ergibt sich ein Wert von –11 kJ/mol mit dem 
B3LYP-Funktional und –12 kJ/mol bei der Verwendung von MP2. Dieses Resultat spricht 
ebenfalls für eine Stabilisierung durch die TMS-Gruppe, da der energetische Vorteil deutlich 
auf der Seite des Iminiumions mit ebendiesem Substituenten liegt. NBO-Untersuchungen 
sollten Aufschluss darüber geben, welche Wechselwirkungen dieser Begünstigung zugrunde 
liegen. Dazu wurden ausgehend von sowohl den B3LYP- als auch den MP2-optimierten 
Strukturen NBO-Analysen auf dem jeweiligen Niveau durchgeführt. 
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Tabelle 5: Stabilisierende Wechselwirkungen zwischen Orbitalen der Me3X-CH2- und der N(Me)=CHMe-Einheit (Estab), 
zwischen dem σ-Orbital der X-C-Bindung und virtuellen Orbitalen der N(Me)=CHMe-Einheit (Ehyp,tot) sowie zwischen dem  
σ-Orbital der X-C-Bindung und dem π*-Orbital der N-C-Doppelbindung (Ehyp,π*) in den Kationen 6a und 6b auf  
B3LYP/6-311++G(d,p)- sowie MP2/6-311++G(d,p)-Niveau (jeweils PCM: THF). Alle Ergebnisse wurden mit den in den 
Tabellen 1 und 2 gezeigten Boltzmann-Faktoren gewichtet. 
Verb. 
B3LYP MP2 
Estab/ 
kJ/mol 
Ehyp,tot/ 
kJ/mol 
Ehyp,π*/ 
kJ/mol 
Estab/ 
kJ/mol 
Ehyp,tot/ 
kJ/mol 
Ehyp,π*/ 
kJ/mol 
6a 119 72 21 157 97 25 
6b 105 57 8 139 80 10 
 
Tabelle 5 zeigt die Summe der Wechselwirkungen (Störungsenergien zweiter Ordnung) 
zwischen Orbitalen der Me3X-CH2- sowie der N(Me)=CHMe-Einheit. Die Gesamtstabilisierung 
Estab ist für das Trimethylsilylmethyleniminiumion 6a auf B3LYP-Niveau um 14 kJ/mol und auf 
MP2-Level um 18 kJ/mol größer als für die nicht-siliciumhaltige Verbindung 6b. Dies zeigt die 
deutliche Begünstigung des Moleküls mit TMS-Gruppe. Diese Differenz beruht auf einem 
Unterschied der hyperkonjugativen Wechselwirkungen ∆Ehyp,tot zwischen dem σ-Orbital der 
X-C-Bindung und antibindenden sowie „Rydberg“-Orbitalen der N(Me)=CHMe-Einheit von 
15 kJ/mol (B3LYP) bzw. 16 kJ/mol (MP2). Zudem wurde die Wechselwirkungsenergie Ehyp,π* 
zwischen dem σ-Orbital der X-C-Bindung und dem π*-Orbital der N-C-Doppelbindung 
gesondert betrachtet. Schon diese einzelne Wechselwirkung stabilisiert die TMS-Verbindung 
um 13 kJ/mol (B3LYP) bzw. 16 kJ/mol (MP2) effektiver als das Molekül ohne 
Silylsubstituenten. Der β-Silicium-Effekt in Iminiumionen, wenn er als solcher bezeichnet 
wird, beruht demzufolge zu einem wesentlichen Teil auf einer stabilisierenden 
hyperkonjugativen Wechselwirkung zwischen dem σ-Orbital der C-Si-Bindung und dem  
π*-Orbital der N-C-Doppelbindung. 
Des Weiteren wurden die natürlichen Ladungen in den Kationen 6a und 6b berechnet. Dazu 
wurden die Moleküle, wie in Schema 7 gezeigt, in drei Einheiten, Me3X, CH2 und 
N(Me)=CHMe, geteilt Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 aufgeführt.  
 
Schema 7: Partitionierung der Iminiumionen zur Berechnung der natürlichen Ladungen. 
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Tabelle 6: Natürliche Ladungen in den Kationen 6a und 6b auf B3LYP/6-311++G(d,p)-sowie MP2/6-311++G(d,p)-Niveau 
(jeweils PCM: THF). Alle Ergebnisse wurden mit den in den Tabellen 1 und 2 gezeigten Boltzmann-Faktoren gewichtet. 
Verb. 
Natürliche Ladung (B3LYP) Natürliche Ladung (MP2) 
Me3X CH2 N(Me)=CHMe Me3X CH2 N(Me)=CHMe 
6a +0.48 –0.12 +0.64 +0.50 –0.14 +0.65 
6b +0.06 +0.29 +0.66 +0.04 +0.30 +0.65 
 
Die Ladung des N(Me)=CHMe-Teils im TMS-substituierten Molekül (B3LYP: +0.66/ 
MP2: +0.65) ist nahezu identisch mit der in der nicht-siliciumhaltigen Verbindung  
(B3LYP: +0.64/MP2: +0.65), was zunächst keinen Einfluss des Silylrestes auf die Ladung der 
Iminiumeinheit vermuten lässt. Allerdings zeigt der Vergleich der Ladungen der CH2- sowie 
der Me3X-Gruppe, dass gravierende Unterschiede zwischen den beiden Verbindung 
bestehen. Während in 6b sowohl die CH2- als auch die tert-Butylgruppe positiv geladen sind, 
besitzt in 6a die Methylengruppe eine negative Ladung (B3LYP: –0.12/MP2: –0.14), der  
TMS-Substituent jedoch ist positiv geladen (B3LYP: +0.48/MP2: +0.50). Somit sorgt der 
Austausch von tert-Butyl gegen TMS für eine stärkere Polarisation im Me3X-CH2-Segment des 
Moleküls. Durch die positive Ladung der benachbarten N(Me)=CHMe-Einheit wird ein Dipol 
in der TMS-CH2-Gruppe induziert. Die Wechselwirkung dieser positiven Ladung und des 
induzierten Dipols stellt eine weitere Erklärung für den stabilisierenden β-Silicium-Effekt in 
Iminiumionen dar. 
 
2.3 Zusammenfassung und Ausblick 
Der β-Silicium-Effekt in Iminiumionen wurde quantenchemisch untersucht. Zu diesem Zweck 
wurden als Modellverbindungen zwei Iminiumionen betrachtet, die einen 
Trimethylsilylmethylen- bzw. Neopentylrest besitzen. Das Postulat, dass ein Silylsubstituent 
einen stabilisierenden Einfluss auf eine positive Ladung in β-Position zum Siliciumatom hat, 
konnte bestätigt werden. Zum Einen fand sich beim Vergleich der Bildungsreaktion der 
beiden Verbindungen aus den Aminen und Acetaldehyd eine deutlich negativere 
Bildungsenergie der siliciumhaltigen Komponente. Zum Anderen wurde gezeigt, dass ein 
Methylkation bevorzugt auf ein TMS-substituiertes Imin übertragen wird. 
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Die Ursachen für den begünstigenden Effekt konnten durch NBO-Analysen aufgeklärt 
werden. Einerseits liegt der Stabilisierung eine Wechselwirkung des σ-Orbitals der  
X-C-Bindung mit dem π*-Orbital der N-C-Doppelbindung zugrunde. Andererseits wird durch 
den Austausch einer tert-Butyl- gegen eine Trimethylsilylgruppe eine höhere 
Polarisierbarkeit erreicht, wodurch die positive Ladung der Iminiumeinheit einen Dipol in der 
TMS-CH2-Einheit induziert. Die Wechselwirkung dieses Dipols mit der positiven Ladung 
begünstigt ebenfalls die siliciumhaltige Struktur. 
Der Nutzen weiterer Forschung auf dem Gebiet der Organokatalysatoren mit 
Silylsubstituenten ist durch die Ergebnisse dieser Arbeit bestätigt worden. Die Stabilität 
solcher Verbindungen ist vielversprechend für die Synthese neuer Moleküle und ihren 
Einsatz als Katalysatoren. Zudem bieten die Resultate dieser Untersuchungen die Grundlage 
für das mechanistische Verständnis der Wirkungsweise von Iminiumkatalysatoren mit der 
positiven Ladung in β-Stellung zum Siliciumatom. 
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3. Aktivierung fluorierter Sulfoxide und Sulfone mit Trifluormethylsulfon-
säureanhydrid und Phenyldiazoniumsalzen 
3.1 Einführung und Projektidee 
3.1.1 Synthese CF3-substituierter Sulfoximine 
Die Eigenschaften von Molekülen können durch die Einführung von Fluorsubstituenten stark 
verändert werden.49 Unter anderem ist eine Trifluormethylverbindung deutlich stärker polar 
als das analoge methylsubstituierte Derivat und es besitzt eine höhere Lipophilie. 
Schwefelhaltige Substanzen, die einen CF3-Substituenten besitzen, können als vielfältige  
CF3-Quellen genutzt werden.
50,51 Eine solche Verbindungsklasse stellen die 
Trifluormethylsulfoximine 12 dar. Da die Synthese der perfluoralkylierten Sulfoximine durch 
Oxidation von Sulfiden 10 und nachfolgende Iminierung (Schema 8) nur unter drastischen 
Reaktionsbedingungen abläuft,52 verwendeten BOLM und Mitarbeiter die in Schema 9 
gezeigte Synthese über die Zwischenstufe der Sulfonimidoylfluoride 14.53 
 
Schema 8: Klassische Syntheseroute der Sulfoximine. 
 
Schema 9: Synthese CF3-substituierter Sulfoximine.
53 
Sulfoximine finden häufig Anwendung als chirale Liganden oder Bausteine für 
Pseudopeptide.54 Des Weiteren zeigen einige Sulfoximine interessante biologische 
Aktivität.55 Aus diesen Gründen stellen die CF3-substituierten Analoga 12 eine attraktive 
neue Verbindungsklasse dar. 
 
Hauptteil 
 
27 
 
3.1.2 Aktivierung von CF3-substituierten Sulfoxiden 
Ab 2009 veröffentlichten MAGNIER und Mitarbeiter ihre Ergebnisse auf dem Gebiet der 
Aktivierung von perfluorierten Sulfoxiden 15 mit Trifluormethylsulfonsäureanhydrid (Tf2O).
56 
Sie konnten durch Umsetzung mit Tf2O und Acetonitril sowie anschließende wässrige 
Aufarbeitung N-acylierte Sulfilimine 16 erhalten (Schema 10). Für ebendiese Reaktion wurde 
von MAGNIER der in Schema 11 gezeigte Mechanismus vorgeschlagen.56a  
 
Schema 10: Aktivierung von perfluorierten Sulfoxiden nach Magnier.
56a 
 
Schema 11: Vorgeschlagener Mechanismus für die Sulfoxid-Aktivierung.
56a 
Hierin greift der Sulfoxid-Sauerstoff als Nukleophil am Trifluormethylsulfonsäureanhydrid an. 
Nachfolgend bindet das freie Elektronenpaar des Nitril-Stickstoffs an das Schwefelatom des 
Intermediates 17, von dem gleichzeitig Triflat (TfO−) abgespalten wird. Ein zweites 
Triflatanion geht simultan eine Bindung zum Nitril-Kohlenstoff ein. Auf diese Weise entsteht 
das Sulfoniumion 18. Anschließend ergibt Triflat-Addition die acetalähnliche Spezies 19. Im 
letzten Schritt wird durch wässrige Aufarbeitung Trifluormethylsulfonsäure (TfOH) gebildet 
und das Produkt 16 erhalten. 
Die Acetal-Struktur 19 wird dabei als stabile Zwischenstufe postuliert, die durch Variation 
der Aufarbeitungsbedingungen auf verschiedene Art und Weise weiter umgesetzt werden 
kann. Unter Verwendung primärer Amine beispielsweise sind die NH-Sulfilimine 
zugänglich.56d  
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3.1.3 Projektidee 
Die Route nach Schema 9 ermöglicht zwar den Zugriff auf eine große Variation der 
gewünschten CF3-substituierten Sulfoximine,
53 ist jedoch recht aufwendig. Deutlich 
vereinfacht würde die Synthese durch direkte Umsetzung der Sulfone 20  
(Schema 12). Entsprechende Synthesewege für nicht-fluorierte Sulfoximine sind bekannt,57 
für perfluoralkylierte Verbindungen allerdings nicht etabliert. Dies führte zu der Idee, die 
Synthese nach MAGNIER56 mit den analogen Sulfonen 21 durchzuführen (Schema 13, vgl. dazu 
auch Schema 10). Leider konnten die Sulfoximine 22 auf diese Weise nicht gewonnen 
werden.58 Die Substrate blieben unverändert. Auch Erhöhung der Temperatur, Verlängerung 
der Reaktionszeit und Änderung des Verhältnisses Substrat:Reagenz führten nicht zur 
Bildung der gewünschten Produkte. 
 
Schema 12: Hypothetische Umsetzung von CF3-Sulfonen zu CF3-Sulfoximinen. 
 
Schema 13: Umsetzung von CF3-Sulfonen analog der Synthese nach MAGNIER (Schema 10). 
In diesem Teil der Arbeit soll die Ursache für die unterschiedlichen Reaktivitäten der 
Sulfoxide 15 und der Sulfone 21 gegenüber Trifluormethylsulfonsäureanhydrid aufgeklärt 
werden. Zunächst soll dazu der Mechanismus der Sulfoxid-Aktivierung (Schema 11) für das 
Sulfoxid 15a (mit Ar = Ph, RF = CF3, Schema 14 links) bis zum stabilen Intermediat mit Hilfe 
quantenchemischer Rechnungen untersucht werden. Der so gefundene Mechanismus soll 
anschließend auf das Sulfon 21a (mit Ar = Ph, Schema 14 rechts) übertragen und die beiden 
Mechanismen sollen miteinander verglichen werden. 
 
Schema 14: Gewählte Substrate für die theoretisch untersuchten Reaktionen. 
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Als stärkeres Elektrophil soll des Weiteren das Phenyldiazoniumkation (24) betrachtet 
werden. Dieses wurde von OISHI und Mitarbeitern bereits 1978 für die in Schema 15 gezeigte 
Gewinnung von Sulfoxiden verwendet.59 Es wird vermutet, dass die Bildung des 
Sulfoniumions 25 die Reaktionsgeschwindigkeit bestimmt. Die Aktivierung der Sulfone 23 
und 21a soll verglichen werden, um herauszufinden, ob das Phenyldiazoniumkation auch zur 
analogen Umsetzung von CF3-substituierten Verbindungen geeignet ist (Schema 15 unten). 
 
Schema 15: Aktivierung von Methylphenylsulfon und Trifluormethylphenylsulfon mit dem Phenyldiazoniumion.
59 
 
3.2 Ergebnisse und Diskussion 
3.2.1 Sulfoxid-Aktivierung mit Trifluormethylsulfonsäureanhydrid 
Alle Intermediate des in Schema 11 gezeigten Mechanismus (mit Ar = Ph, RF = CF3,  
Schema 16) wurden auf B97-D/6-31+G(d)-Niveau optimiert. Da auch ionische Strukturen 
betrachtet werden, wurde Acetonitril (ε = 35.7, PCM) als Lösungsmittel in die Rechnung mit 
einbezogen. Auf demselben Niveau wurden Normalkoordinatenanalysen durchgeführt und 
die in Tabelle 7 aufgeführten freien Enthalpien bei einer Temperatur von −15 °C berechnet, 
um den Reaktionsbedingungen von MAGNIER zu entsprechen.56a  
 
Schema 16: Intermediate der Aktivierung des Sulfoxids 15a. 
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Tabelle 7: Energien E, Anzahl imaginärer Frequenzen sowie freie Enthalpien G bei −15 °C der Intermediate der Sulfoxid-
Aktivierung auf B97-D/6-31+G(d)-Niveau (PCM: MeCN). 
Verbindung E/a.u. 
Anzahl imag. 
Frequenzen 
G/a.u. G/kJ/mol 
15a −1042.282085 0 −1042.208186 −2736317 
17a −1928.027893 0 −1927.940908 −5061808 
18a −2060.732147 0 −2060.598814 −5410102 
19a −3022.049832 0 −3021.900755 −7934000 
16a −1174.966683 0 −1174.849444 −3084567 
Tf2O −1847.092544 0 −1847.081577 −4849512 
TfO−   −961.335394 0   −961.337861 −2523992 
MeCN   −132.674561 0   −132.650683   −348274 
 
Anschließend wurden auf demselben Niveau die Übergangszustände der einzelnen 
Reaktionsschritte gesucht. Dabei wurde der erste Übergangszustand (15a → 17a, SN2, ÜZ1) 
durch Annäherung eines Tf2O-Schwefelatoms an den Sulfoxid-Sauerstoff gefunden. Der 
zweite Übergangszustand (17a → 18a, ÜZ2) ergab sich durch simultane Dehnung der  
S-N- sowie der C-OTf-Bindung in 18a. Der Triflatsubstituent ging dabei aufgrund seiner 
räumlichen Ausrichtung direkt auf den Sulfoxid-Schwefel über, wodurch 17a entstand. Somit 
ist in diesem Schritt kein zweites Triflatanion (wie in Schema 11 vorgeschlagen) nötig. Der 
dritte Übergangszustand führt von dem Sulfoniumion 18a durch Annährung von Triflat und 
Abspaltung von Trifluormethylsulfonsäureanhydrid zum Produkt 16a (ÜZ3). Dieser Übergang 
entspricht einer hypothetischen katalytischen Reaktion. Unter experimentellen Bedingungen 
findet eine Reaktion erst durch Wasser- oder Amin-Zugabe statt.56 Für alle 
Übergangszustände wurden Normalkoordinatenanalysen in Acetonitril durchgeführt und 
freie Enthalpien bei −15 °C berechnet. Die Strukturen der Übergangszustände sind in 
Abbildung 2 dargestellt und ihre Energien in Tabelle 8 zusammengefasst. 
         
                        ÜZ1                                               ÜZ2                                                 ÜZ3 
Abbildung 2: Auf B97-D/6-31+G(d)-Niveau (PCM: MeCN) gefundene Übergangszustände für die Reaktion des Sulfoxids 15a 
zum Acetylsulfilimin 16a (grau: Kohlenstoff, weiß: Wasserstoff, rot: Sauerstoff, blau: Stickstoff, gelb: Schwefel, türkis: Fluor). 
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Tabelle 8: Energien E, Anzahl imaginärer Frequenzen sowie freie Enthalpien G bei −15 °C der Übergangszustände der 
Sulfoxid-Aktivierung auf B97-D/6-31+G(d)-Niveau (PCM: MeCN). 
Verbindung E/a.u. 
Anzahl imag. 
Frequenzen 
G/a.u. G/kJ/mol 
ÜZ1 −2889.347940 1 −2889.245354 −7585713 
ÜZ2 −2060.677379 1 −2060.548202 −5409969 
ÜZ3 −3022.061514 1 −3021.913703 −7934034 
 
Tabelle 9: Summe der freien Enthalpien G und relative freie Enthalpien ∆G bei −15 °C (bezogen auf die Summe der Edukte) 
der einzelnen Reaktionsstufen der Aktivierung von Sulfoxid 15a mit Trifluormethylsulfonsäureanhydrid auf  
B97-D/6-31+G(d)-Niveau (PCM: MeCN). 
Reaktionsstufe G/a.u. G/kJ/mol ∆G/kJ/mol 
15a + Tf2O + MeCN −3021.940446 −7934104     0 
ÜZ1 + MeCN −3021.896037 −7933987 117 
17a + TfO− + MeCN −3021.929452 −7934075   29 
ÜZ2 + TfO− −3021.886063 −7933961 143 
18a + TfO− −3021.936675 −7934094   10 
ÜZ3 −3021.913703 −7934034   70 
16a + Tf2O −3021.931021 −7934079   25 
19a −3021.900755 −7934000 104 
 
In Tabelle 9 sind die relativen freien Enthalpien für die einzelnen Stufen der Reaktion 
aufgeführt. Mit den gefundenen Übergangszuständen ergibt sich der in Schema 17 gezeigte 
Mechanismus. Der Sulfoximin-Sauerstoff des Edukts 15a greift wie erwartet nukleophil am 
Trifluormethylsulfonsäureanhydrid an und das erste kationische Intermediat 17a entspricht 
dem von MAGNIER postulierten Zwischenprodukt (vgl. Schema 11).56a Im folgenden Schritt 
jedoch ist kein zweites Triflat nötig, sondern der Triflatrest in 17a geht von dem 
Schwefelatom auf den Nitril-Kohlenstoff über, während der Nitril-Stickstoff als Nukleophil an 
den Schwefel bindet. Das dabei entstehende Sulfoniumion 18a wurde ebenfalls schon von 
MAGNIER vorgeschlagen.56a Die Acetal-Struktur 19a spielt den quantenchemischen 
Rechnungen zufolge keine Rolle für die Folgereaktion. Die Barriere der hypothetischen 
Anhydrid-Rückgewinnung unter Bildung des Produkts 16a ausgehend von 18a (ÜZ3) liegt 
34 kJ/mol unterhalb von 19a (siehe Tabelle 9). Zwar belegen MAGNIER und Mitarbeiter die 
Existenz des Acetals mit einem 19F-NMR-Spektrum,56a die Signale verschiedener 
Triflatverbindungen liegen allerdings nahe beieinander und sind oftmals schwer 
unterscheidbar.60 
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Schema 17: Gefundener Mechanismus für die Sulfoxid-Aktivierung.  
 
Abbildung 3: Enthalpieprofil der Sulfoxid-Aktivierung auf B97-D/6-31+G(d)-Level (PCM: MeCN). 
Nach den Berechnungen dieser Arbeit stellt das Sulfoniumion 18a mit Triflat als Gegenion 
das stabile Intermediat dar. Das Energieprofil der Reaktion ist in Abbildung 3 gezeigt. Die 
Aktivierungsenergien der drei Schritte betragen 117 kJ/mol (15a → 17a), 114 kJ/mol 
(17a → 18a) sowie 60 kJ/mol (18a → 16a). Die ersten beiden Übergangszustände liegen 
dabei für eine Reaktion, die bei −15 °C abläuft, sehr hoch. Die Gesamtaktivierungsenergie 
(Differenz zwischen dem höchsten Überganszustand ÜZ2 und den Edukten) beläuft sich auf 
143 kJ/mol. Für den ersten Schritt wurde auch eine nukleophile Substitution erster Ordnung 
untersucht. Von 17a aus sind ein sechsgliedriger Übergangszustand oder stufenweise 
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Reaktionen (17a + MeCN, MeCN + TfO− oder Bildung eines Dikations aus 17a und MeCN 
unter TfO−-Abspaltung) vorstellbar. Auch literaturbekannte dimere Spezies wurden 
überprüft.56c,61 All diese alternativen Reaktionswege ergaben keine stabilen oder aber 
energetisch ungünstigere Zwischenstufen und Übergangszustände. Somit ist der gefundene 
Reaktionspfad zum jetzigen Stand der Untersuchungen der wahrscheinlichste.  
 
3.2.2 Sulfon-Aktivierung mit Trifluormethylsulfonsäureanhydrid 
Anschließend wurde die Aktivierung des Sulfons 21a betrachtet. Ausgehend von dem 
gefundenen Mechanismus für das Sulfoxid 15a (Schema 17) wurde dazu an allen 
Intermediaten (15a, 17a, 18a sowie 16a) und den drei Übergangszuständen am jeweiligen 
Sulfoxid-Schwefelatom das formal freie Elektronenpaar durch ein zusätzliches 
Sauerstoffatom ersetzt. Der resultierende Mechanismus für die Sulfon-Aktivierung ist in 
Schema 18 gezeigt.  
 
Schema 18: Quantenchemisch berechneter Mechanismus der Aktivierung von Sulfon 21a mit 
Trifluormethylsulfonsäureanhydrid. 
Die Geometrien wurden auf B97-D/6-31+G(d)-Niveau (wiederum in Acetonitril, PCM) 
optimiert. Nach Normalkoordinatenanalysen ergaben sich die in Tabelle 10 aufgeführten 
freien Enthalpien bei −15 °C. Alle den stationären Punkten im Fall der Sulfoxid-Aktivierung 
entsprechenden Minima und Übergangszustände konnten auf diesem Wege gefunden und 
ihre Natur bestätigt werden. 
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Tabelle 10: Energien E, Anzahl imaginärer Frequenzen sowie freie Enthalpien G bei −15 °C der Intermediate und 
Übergangszustände der Sulfon-Aktivierung auf B97-D/6-31+G(d)-Niveau (PCM: MeCN). 
Verbindung E/a.u. 
Anzahl imag. 
Frequenzen 
G/a.u. G/kJ/mol 
21a −1117.450524 0 −1117.371803 −2933659 
28 −2003.167873 0 −2003.076070 −5259076 
29 −2135.868182 0 −2135.731496 −5607363 
22a −1250.116296 0 −1249.995550 −3281863 
ÜZ1' −2964.503643 1 −2964.398332 −7783027 
ÜZ2' −2135.804639 1 −2135.674816 −5607214 
ÜZ3' −3097.205635 1 −3097.054845 −8131317 
 
Tabelle 11: Summe der freien Enthalpien G und relative freie Enthalpien ∆G bei −15 °C (bezogen auf die Summe der Edukte) 
der einzelnen Reaktionsstufen der Aktivierung von Sulfon 21a mit Trifluormethylsulfonsäureanhydrid auf B97-D/6-31+G(d)-
Niveau (PCM: MeCN). 
Reaktionsstufe G/a.u. G/kJ/mol ∆G/kJ/mol 
21a + Tf2O + MeCN −3097.104063 −8131446     0 
ÜZ1' + MeCN −3097.049015 −8131301 145 
28 + TfO− + MeCN −3097.064614 −8131342 104 
ÜZ2' + TfO− −3097.012677 −8131206 240 
29 + TfO− −3097.069357 −8131355   91 
ÜZ3' −3097.054845 −8131317 129 
22a + Tf2O −3097.077127 −8131375   71 
 
Die relativen freien Enthalpien der Intermediate und Übergangszustände für die einzelnen 
Reaktionsstufen wurden berechnet (Tabelle 11) und ergeben das in Abbildung 4 
aufgetragene Energieprofil. Dieses unterscheidet sich deutlich von dem Verlauf für die 
Sulfoxid-Aktivierung (Abbildung 3).  
Die Aktivierungsenergie des dritten, hypothetischen Schrittes (29 → 22a) liegt mit 38 kJ/mol 
niedriger als bei der analogen Reaktion für das Sulfoxid (60 kJ/mol). Entscheidend sind aber 
die ersten beiden Barrieren von 145 kJ/mol (21a → 28) und 136 kJ/mol (28 → 29), die für die 
Sulfon-Aktivierung höher sind als für das Sulfoxid (117 kJ/mol und 114 kJ/mol). Da der erste 
Schritt zudem deutlich stärker endergonisch ist [∆∆G(28 – 21a) = 104 kJ/mol] als im Fall der 
Sulfoxid-Aktivierung mit Triflatanhydrid [∆∆G(17a – 15a) = 29 kJ/mol], ergibt sich eine im 
Vergleich zum Sulfoxid (143 kJ/mol) deutlich erhöhte Gesamtaktivierungsenergie von 
240 kJ/mol.  
Hauptteil 
 
35 
 
Der experimentelle Befund, dass die Aktivierung von CF3-Sulfonen mit 
Trifluormethylsulfonsäureanhydrid nicht durchführbar ist, lässt sich damit insofern deuten, 
dass diese Barriere unter den verwendeten Reaktionsbedingungen praktisch nicht 
überwindbar ist. Für den stark endergonischen ersten Schritt liegt das Gleichgewicht zudem 
weit auf der Seite der Edukte und liefert die Erklärung dafür, dass keine nachweisbare 
Reaktion stattfindet und die Substrate zurückgewonnen werden. 
 
Abbildung 4: Enthalpieprofil der Sulfon-Aktivierung auf B97-D/6-31+G(d)-Niveau. 
 
3.2.3 Sulfon-Aktivierung mit dem Phenyldiazoniumkation 
Die in Schema 19 gezeigten Reaktionen mit dem Phenyldiazoniumkation (24) als Elektrophil 
wurden quantenchemisch untersucht. Für die bekannte Aktivierung von Methylphenylsulfon 
(23) mit 24 wurde 1970 von WHITING und Mitarbeitern ein SN1-Mechanismus 
vorgeschlagen.62 Eine Dissoziation des Phenyldiazoniumions würde N2 sowie ein 
Phenylkation liefern, das im Folgenden von dem Sulfon angegriffen würde. Auch eine 
nukleophile Substitution zweiter Ordnung ist denkbar.  
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Schema 19: Aktivierung von Sulfonen mit dem Phenyldiazoniumkation. 
Zunächst wurden die Strukturen der Edukte und Produkte sowie von Ph+ auf  
B97-D/6-31+G(d)-Niveau (Acetonitril, PCM) optimiert. Für die Produkte wurden dabei je drei 
Konformere gefunden, die den gestaffelten Anordnungen entlang der O-S-Bindung 
entsprechen. Normalkoordinatenanalysen bei Raumtemperatur lieferten die in Tabelle 12 
aufgeführten freien Enthalpien. Für beide Sulfoniumionen besitzt das in Schema 20 gezeigte 
gauche-Konformer die geringste freie Enthalpie (jeweils Konformer 2, im Folgenden auch  
als gauche-25 bzw. gauche-27 bezeichnet). Dies liegt vermutlich an günstigen 
Wechselwirkungen (π-stacking) zwischen den beiden Phenylringen.  
 
Schema 20: Energetisch günstigste Konformation der Produkte 25 (R = Me) und 27 (R = CF3) mit Blickrichtung entlang der  
O-S-Bindung. 
 
Tabelle 12: Energien E, Anzahl imaginärer Frequenzen sowie freie Enthalpien G der Intermediate der Sulfon-Aktivierung mit 
dem Phenyldiazoniumkation auf B97-D/6-31+G(d)-Niveau (PCM: MeCN). 
Verb. Konf. E/a.u. 
Anzahl imag. 
Frequenzen 
G/a.u. G/kJ/mol 
21a  −1117.450473 0 −1117.379432 −2933679 
23    −819.876796 0   −819.778284 −2152328 
24    −340.690177 0   −340.623950   −894308 
25 
1 −1051.145294 0 −1050.964015 −2759306 
2 −1051.147367 0 −1050.967247 −2759314 
3 −1051.144005 0 −1050.962645 −2759302 
27 
1 −1348.700402 0 −1348.547304 −3540611 
2 −1348.700504 0 −1348.548795 −3540615 
3 −1348.700521 0 −1348.547312 −3540611 
N2    −109.460735 0   −109.473781   −287423 
Ph+    −231.175134 0   −231.120071   −606806 
 
Für die Dissoziation (24 → N2 + Ph
+) konnte kein Übergangszustand gefunden werden. 
Stattdessen steigt die Energie bei Verlängerung des C-N-Abstandes stetig an. Die freie 
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Reaktionsenergie für die Dissoziation des Phenyldiazoniumkations liegt mit ∆G = 79 kJ/mol 
ebenfalls recht hoch. Beide Tatsachen sprechen gegen einen SN1-Mechanismus.  
Um die Übergangszustände der SN2-Reaktion zu finden, wurde das Phenyldiazoniumkation 
an das jeweilige Sulfon angenähert, indem der Abstand zwischen dem Phenylkohlenstoff, an 
den der N2
+-Substituent gebunden ist, und einem Sulfon-Sauerstoff verringert wurde. Es 
konnten die in Abbildung 5 dargestellten Geometrien mit den in Tabelle 13 gezeigten 
Energien erhalten werden, die zu den gewünschten gauche-orientierten Produkten führen. 
Anschließend wurden die freien Enthalpien der einzelnen Reaktionsstufen berechnet, die in 
Tabelle 14 zusammengefasst sind. 
      
                                           ÜZ (23 → 25)                                ÜZ (21a → 27) 
Abbildung 5: Auf B97-D/6-31+G(d)-Niveau (PCM: MeCN) gefundene Geometrien der Übergangszustände für die Aktivierung 
der Sulfone 23 und 21a mit dem Phenyldiazoniumkation (grau: Kohlenstoff, weiß: Wasserstoff, 
 rot: Sauerstoff, blau: Stickstoff, gelb: Schwefel, türkis: Fluor). 
 
Tabelle 13: Energien E, Anzahl imaginärer Frequenzen sowie freie Enthalpien G der Übergangszustände der Sulfon-
Aktivierung auf B97-D/6-31+G(d)-Niveau (PCM: MeCN). 
Verbindung E/a.u. 
Anzahl imag. 
Frequenzen 
G/a.u. G/kJ/mol 
ÜZ (23 → 25) −1160.529021 1 −1160.353037 −3046507 
ÜZ (21a → 27) −1458.099263 1 −1457.954413 −3827859 
 
Tabelle 14: Summe der freien Enthalpien G und relative freie Enthalpien ∆G (bezogen auf die Summe der jeweiligen Edukte) 
der Reaktionsstufen der Aktivierungen der Sulfone 23 sowie 21a mit dem Phenyldiazoniumkation auf B97-D/6-31+G(d)-
Niveau (PCM: MeCN). 
Reaktionsstufe G/a.u. G/kJ/mol ∆G/kJ/mol 
23 + 24 −1160.402234 −3046636       0 
ÜZ (23 → 25) −1160.353037 −3046507   129 
gauche-25 + N2 −1160.441028 −3046738 −102 
21a + 24 −1458.003382 −3827988       0 
ÜZ (21a → 27) −1457.954413 −3827859   129 
gauche-27 + N2 −1458.022576 −3828038   −50 
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Es ergeben sich exakt gleich hohe Aktivierungsbarrieren von 129 kJ/mol für beide Sulfone. 
Den Ergebnissen der Rechnungen zur Aktivierung mit Trifluormethylsulfonsäureanhydrid 
und den Vermutungen von OISHI59 zufolge ist die Annahme begründet, dass dieser erste 
Reaktionsschritt geschwindigkeitsbestimmend ist. Damit bedeutet dieses Resultat bezüglich 
der gleichen Barrieren, dass die Reaktion des trifluormethylierten Sulfons 21a mit 
Phenyldiazoniumsalzen ebenso realisierbar sein sollte, wie sie mit Methylphenylsulfon (23) 
durchführbar ist. Die Reaktionen unterscheiden sich allerdings in ihrer Thermodynamik. Mit 
∆∆G = −102 kJ/mol ist die Aktivierung von 23 deutlich stärker exergonisch als die des 
Trifluormethylphenylsulfons (21a, ∆∆G = −50 kJ/mol). Durch diesen etwa doppelten 
Energiegewinn ist die Aktivierung der nicht-fluorierten Komponente möglicherweise 
wesentlich leichter experimentell durchführbar. 
 
3.3 Zusammenfassung und Ausblick 
Die Aktivierung des S-Trifluormethylsulfoxids 15a und des CF3-Sulfons 21a (Schema 21) mit 
Trifluormethylsulfonsäureanhydrid wurden mit Hilfe einer dispersionskorrigierten  
DFT-Methode untersucht. Ausgangspunkt war ein von MAGNIER und Mitarbeitern 
vorgeschlagener Mechanismus.56a  
 
Schema 21: Untersuchte Edukte für die Aktivierung mit Trifluormethylsulfonsäureanhydrid. 
Für das Sulfoxid 15a wurde ein dreistufiger Reaktionsverlauf gefunden (Schema 22), der mit 
Aktivierungsenergien von 117 kJ/mol, 114 kJ/mol und 60 kJ/mol experimentell möglich sein 
sollte. Alternative diskutierte Reaktionswege wurden überprüft, konnten allerdings 
rechnerisch nicht bestätigt werden. Zukünftige weitere Untersuchungen könnten einen 
günstigeren Pfad eröffnen. Zum jetzigen Zeitpunkt jedoch ist der in dieser Arbeit 
quantenchemisch gefundene Mechanismus sehr wahrscheinlich.  
Im Rahmen dieses Mechanismus wird das Anhydrid im ersten Schritt nukleophil von dem 
Sulfoxid-Sauerstoff angegriffen. Es bildet sich die kationische Spezies 17a, die im zweiten 
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Schritt mit Acetonitril zu 18a, einem weiteren Sulfoniumion, reagiert. Im dritten Schritt, der 
als letzte Stufe einer hypothetischen katalytischen Reaktion zu verstehen ist, wird das 
Anhydrid zurückgewonnen und das N-Acetylsulfilimin 16a entsteht.  
 
Schema 22: Quantenchemisch ermittelter Mechanismus für die Aktivierung der Sulfoxids 15a mit Tf2O und die 
anschließende Reaktion mit Acetonitril. 
Besonders hervorzuheben ist, dass den Rechnungen zufolge das Intermediat 18a (mit Triflat 
als Gegenion) als stabiles Zwischenprodukt postuliert werden kann. Es liegt nur 10 kJ/mol 
über den Edukten und bildet ein stabiles lokales Minimum im Energieprofil der Reaktion. Das 
von MAGNIER vermutete stabile Intermediat, die acetalähnliche Struktur 19a (Schema 23), 
entspricht dem Ionenpaar nach Anlagerung des TfO−-Anions an 18a.56a Die Existenz dieser 
Struktur ist jedoch vor dem Hintergrund der hier präsentierten quantenchemischen 
Rechnungen unwahrscheinlich. Zukünftigen Experimenten bleibt die Bestätigung dieses 
theoretischen Ergebnisses überlassen. Hochaufgelöste NMR-Spektren (Kombination von 1H, 
13C sowie 19F) bieten eine Möglichkeit, zwischen 18a + TfO− und 19a zu unterscheiden. Auch 
die neuesten Entwicklungen auf dem Gebiet der multidimensionalen NMR-Spektroskopie 
sind vielversprechend hinsichtlich der Aufklärung des Reaktionsweges.63 
 
Schema 23: Mögliches acetalartiges Intermediat. 
Die entsprechende Reaktion des Sulfons 21a mit Tf2O und Acetonitril wurde analog 
berechnet. Es stellte sich heraus, dass sowohl die Gesamtbarriere von 240 kJ/mol (über zwei 
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Stufen) unüberwindbar ist als auch das Gleichgewicht bereits des ersten Schrittes vermutlich 
vollständig auf der Seite der Edukte liegt. Somit konnte der experimentelle Befund erklärt 
werden, dass perfluoralkylierte Sulfone bei Versetzen mit Trifluormethylsulfonsäureanhydrid 
unverändert bleiben.58  
Die Aktivierung des trifluormethylierten Sulfons 21a mit einem stärkeren Elektrophil, dem 
Phenyldiazoniumkation (24), wurde für weitere Betrachtungen gewählt und mit der Reaktion 
des Methylphenylsulfons (23) verglichen, die in der Literatur bereits beschrieben wurde 
(Schema 24).59,62 Die Barrieren der SN2-Reaktionen liegen für beide Edukte gleich hoch. Auch 
sind beide Aktivierungen exergonisch. Dies deutet darauf hin, dass 21a mit 24 experimentell 
umgesetzt werden kann. Erste Versuche zu dieser Reaktion in der Arbeitsgruppe BOLM 
verliefen erfolgreich.64 
 
Schema 24: Aktivierung von Sulfonen mit dem Phenyldiazoniumkation. 
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4. Strukturuntersuchungen eines neuartigen Sulfilimins 
4.1 Einführung und Projektidee 
Neben der in Kapitel 3.1.1 diskutierten Synthese von Sulfoximinen durch Oxidation und 
anschließende Iminierung (Schema 8, Seite 26), ist prinzipiell auch die umgekehrte 
Reihenfolge der Reaktionsschritte möglich. Wie in Schema 25 gezeigt, werden dabei die 
Sulfide 30 zunächst zu den Sulfiliminen 31 iminiert und diese anschließend oxidiert.54a-c 
Somit stellen die Sulfilimine 31 wichtige Vorläufer für Sulfoximine dar.  
 
Schema 25: Synthese von Sulfoximinen über Iminierung und anschließende Oxidation. 
BOLM und Mitarbeiter entwickelten diverse Synthesen für N-Cyanosulfilimine 33, die als 
Zwischenprodukte Zugang zu einer neuen Gruppe von Sulfoximinen gewähren.65 Die 
verwendeten Reaktionsbedingungen sind in Schema 26 gezeigt. N-Cyanosulfoximine, aber 
auch bereits die N-Cyanosulfilimine 33 sind aussichtsreiche Kandidaten für die Entwicklung 
neuer Pharmazeutika. Dies ist die Grundidee für dieses Projekt. 
 
Schema 26: Synthesewege für N-Cyanosulfilimine nach BOLM.
65 
 
Schema 27: In dieser Studie konfigurativ und konformativ untersuchtes Sulfilimin. 
Sulfilimine besitzen eine S-N-Einfachbindung sowie ein stereogenes Schwefelzentrum (wenn 
R1 ≠ R2). Rechnungen auf DFT- und MP2-Niveau sollen zeigen, wie stabil Konfiguration und 
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Konformation eines solchen N-Cyanosulfilimins sind. Als Modellverbindung wurde  
N-Cyano-S-methyl-S-phenylsulfilimin (34, Schema 27) gewählt. Die mögliche Rotation um die 
S-N-Bindung verspricht eine hohe strukturelle Flexibilität der N-Cyanoverbindungen, die das 
Binden in Enzymtaschen erleichtern und somit die Ursache für biologische Aktivität sein 
könnte. 
 
4.2 Ergebnisse und Diskussion 
Als Ausgangspunkt für die quantenchemischen Untersuchungen wurde das R-Enantiomer 
des N-Cyanosulfilimins 34 gewählt. Hiervon existieren zwei mögliche Rotamere, die in 
Schema 28 dargestellt sind.  
 
Schema 28: Mögliche Rotamere des (R)-N-Cyano-S-methyl-S-phenylsulfilimins. 
Die Strukturen beider Konformere wurden auf B3LYP/6-311++G(d,p)- sowie  
MP2/6-311++G(d,p)-Niveau optimiert und durch Analyse der Normalkoordinaten als lokale 
Minima bestätigt. Sie unterscheiden sich in ihrer Energie inklusive 
Nullpunktsschwingungskorrektur um nur 1 kJ/mol auf DFT- bzw. 4 kJ/mol auf MP2-Level 
(Tabelle 15).  
 
Tabelle 15: Relative Energien (inklusive Nullpunktsschwingungsenergien E0, bezogen auf das günstigere Rotamer 34a) der 
Minima und Übergangszustände der Rotation um die S-N-Bindung in (R)-34 sowie die dazugehörigen Diederwinkel  
θ(CPh-S-N-C). 
Rotamer/ÜZ 
B3LYP MP2 
θ(CPh-S-N-C)/° ∆(E+E0)/kJ/mol θ(CPh-S-N-C)/° ∆(E+E0)/kJ/mol 
(R)-34a   −59.3   0   −61.8   0 
(R)-34b   101.7   1     93.8   4 
ÜZRotation1
 −129.3 16 −127.1 33 
ÜZRotation2     16.2 22     13.9 24 
 
Um zu verdeutlichen, wie sich die N-Cyanogruppe ausrichtet, sind in Abbildung 6 die B3LYP-
optimierten Geometrien der beiden Rotamere in der Aufsicht auf die N-S-Bindung gezeigt. In 
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(R)-34a teilt der Substituent den Winkel zwischen der Methylgruppe und dem Phenylring am 
Schwefel. Auch (R)-34b entspricht einer gestaffelten Anordnung, hier liegt die N-CN-Einheit 
zwischen dem Phenylring und dem freien Elektronenpaar des Schwefelatoms. Das dritte 
vorstellbare Rotamer, in dem die N-CN-Gruppe antiperiplanar zum Phenylring angeordnet 
ist, stellt keine Minimumsstruktur dar.  
      
                                                    (R)-34a                                  (R)-34b 
Abbildung 6: B3LYP/6-311++G(d,p)-Geometrien der Rotamere von (R)-34 mit Blickwinkel auf die N-S-Bindungsachse  
(grau: Kohlenstoff, weiß: Wasserstoff, blau: Stickstoff, gelb: Schwefel). 
Auf beiden Niveaus ist (R)-34a energetisch günstiger als (R)-34b (um 1 kJ/mol bzw. 4 kJ/mol, 
vgl. Tabelle 15). Eine mögliche Erklärung für die relativen Stabilitäten der beiden Formen 
liefern ihre berechneten Dipolmomente. Mit 9.3 D auf B3LYP/6-311++G(d,p)- sowie 9.7 D auf 
MP2/6-311++G(d,p)-Level liegt das Dipolmoment von (R)-34b deutlich höher als das von  
(R)-34a (7.7 D bzw. 7.8 D mit den beiden verwendeten Methoden). Das höhere 
Dipolmoment könnte (R)-34b im Vergleich zu (R)-34a destabilisieren. 
Zur Ermittlung der Barriere für die Rotation um die S-N-Bindung wurde der Diederwinkel 
θ(CPh-S-N-C) in Schritten von 10° variiert und bei jedem fixiertem Wert wurden alle anderen 
Geometrieparameter optimiert. Im Bereich der Maxima wurden dichter beieinander 
liegende Rechnungen (2°-Schritte) durchgeführt und schließlich, ausgehend von dem jeweils 
höchsten Punkt, die Übergangszustände optimiert und Normalkoordinatenanalysen 
durchgeführt. Mit je einer imaginären Frequenz, die der Bewegungsrichtung der Rotation um 
die S-N-Bindung entsprach, konnten die korrekten Übergänge gefunden werden. Das 
resultierende Energieprofil der Rotation um die S-N-Bindung auf DFT-Niveau ist in  
Abbildung 7, der Kurvenverlauf bei Verwendung der MP2-Methode in Abbildung 8 gezeigt. 
Hierin sind die jeweiligen relativen Energien, bezogen auf das günstigere Rotamer (R)-34a, 
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ohne Nullpunktsschwingungskorrektur aufgetragen, da nicht ausschließlich stationäre 
Punkte betrachtet werden.  
 
Abbildung 7: Energieprofil der Rotation um die S-N-Bindung in (R)-34 auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. 
 
Abbildung 8: Energieprofil der Rotation um die S-N-Bindung in (R)-34 auf MP2/6-311++G(d,p)-Niveau. 
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Für die Minima und Maxima wurden die Nullpunktsschwingungsenergien E0 aufaddiert und 
die Gesamtenergien der Übergangszustände mit denen der Rotamere verglichen  
(Tabelle 15). Auf B3LYP-Niveau liegen die Barrieren bei nur 16 kJ/mol und 22 kJ/mol. Daher 
ist anzunehmen, dass eine freie Rotation um die S-N-Bindung in (R)-N-Cyano-S-methyl- 
S-phenylsulfilimin möglich ist. Die MP2-Rechnungen liefern ein äquivalentes Bild. Die 
Übergangszustände sind mit 33 kJ/mol und 24 kJ/mol sehr niedrig und eine flexible 
Bewegung möglich. 
Zuletzt wurden auch die Barrieren für die Inversion der Konfiguration des Schwefelatoms 
bestimmt. Dazu wurden in (R)-34a und (R)-34b das Schwefelatom sowie alle daran 
gebundenen Atome in einer Ebene fixiert und die weiteren Geometrieparameter variiert. Die 
beiden auf diese Weise gefundenen Übergangszustände stellen ein Enantiomerenpaar dar, 
da sie planare Chiralität besitzen. Einer dieser Übergangszustände ist in seiner  
B3LYP-optimierten Struktur in Abbildung 9 visualisiert. Der Diederwinkel θ(CPh-S-N-C) liegt 
hier bei 92.8° (bzw. −92.8°) und die Barriere (einschließlich E0) der Inversion beträgt, 
ausgehend von dem günstigeren Rotamer (R)-34a, 133 kJ/mol auf B3LYP- sowie 197 kJ/mol 
auf MP2-Niveau [ausgehend von (R)-34b 132 kJ/mol bzw. 193 kJ/mol]. Diese hohen 
Aktivierungsenergien sprechen für eine konfigurative Stabilität des Sulfilimins. Sie sind 
vergleichbar mit den für die konfigurativ stabilen Sulfoxide berichteten Werten.66 
 
Abbildung 9: Übergangszustand der Inversion von (R)-34 auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. 
 
4.3 Zusammenfassung und Ausblick 
(R)-N-Cyano-S-methyl-S-phenylsulfilimin [(R)-34] wurde auf seine konfigurative und 
konformative Stabilität hin untersucht. Es wurden zwei Rotamere und zwei 
Übergangszustände für die Rotation um die S-N-Bindung gefunden. Die Barrieren sind mit 
maximal 33 kJ/mol niedrig und (R)-34 somit konformativ instabil. Konfigurativ ist (R)-34 stabil 
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mit einer Aktivierungsenergie der Inversion von 133 kJ/mol auf B3LYP- bzw. 197 kJ/mol auf 
MP2-Niveau.  
Die konfigurative Stabilität in Kombination mit der freien Drehbarkeit um die S-N-Bindung 
macht das Sulfilimin mit N-Cyanosubstituenten zu einer vielversprechenden Verbindung in 
Bezug auf biologische Aktivität. Aufgrund seiner Flexibilität ist es gut geeignet, um in 
Enzymtaschen zu binden.  
Sulfilimine und Sulfoximine mit N-Cyanogruppe werden zukünftig Gegenstand weiterer 
chemischer, biologischer und medizinischer Untersuchungen sein und womöglich zur 
Entwicklung neuer Medikamente führen. 
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5. Strukturuntersuchungen an S-Halogennitridosulfanen* 
5.1 Einführung und Projektidee 
 
Schema 29: Allgemeine Struktur der Sulfondiimine. 
Sulfondiimine 35 (Schema 29) sind die Diazaanaloga der Sulfone und finden bisher seltene, 
aber sehr vielseitige Anwendung in der organischen Chemie.67 YOSHIMURA und Mitarbeiter 
berichteten kürzlich über eine Route zu den S,S-Diarylsulfondiiminen 37, die auf der Reaktion 
von S-Fluornitridosulfanen 36 mit primären Aminen beruht (Schema 30).68 In der 
Arbeitsgruppe BOLM wurde eine neue Synthesemethode entwickelt, die den Zugang zu  
S-Methyl-S-phenylsulfondiiminen (39) erleichtern soll. Vermittelt durch N-Chlorsuccinimid 
(NCS) können die Sulfiliminiumsalze 38, wie in Schema 31 gezeigt, oxidativ iminiert 
werden.69 
 
Schema 30: Verwendung von S-Fluornitridosulfanen 36 zur Gewinnung von S,S-Diarylsulfiliminen nach YOSHIMURA.
68 
 
Schema 31: Oxidative Iminierung von Sulfiliminiumsalzen mit N-Chlorsuccinimid als Mediator. 
Im Vergleich zur Reaktion mit SelectfluorTM [(C7H14ClFN2)(BF4)2]
† läuft mit NCS als 
Halogentransferreagenz die Halogenierung deutlich schneller ab. Die folgende Iminierung 
allerdings ist wesentlich langsamer. Um diese verminderte Reaktivität im zweiten Schritt zu 
                                                      
*
 Teile dieses Kapitels sind bereits veröffentlicht in Publikation (3). Ein Manuskript zu den theoretischen 
Aspekten dieses Kapitels ist in Vorbereitung.  
†
 1-Chlormethyl-4-fluor-1,4-diazoniabicyclo[2.2.2]octanbis(tetrafluorborat) 
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verstehen, sollen quantenchemische Untersuchungen zur Struktur der Modellverbindungen 
S-Fluor-S,S-dimethylnitridosulfan (40a) und S-Chlor-S,S-dimethylnitridosulfan (40b) 
angestellt werden (Schema 32). 
 
Schema 32: In dieser Studie betrachtete S-Halogen-S,S-dimethylnitridosulfane. 
 
5.2 Ergebnisse und Diskussion 
Die in Schema 33 gezeigten N-Halogensulfimide 41 sind Konstitutionsisomere der  
S-Halogennitridosulfane 40. Sie können als cis- oder trans-Konformer vorliegen.  
 
Schema 33: N-Halogen-S,S-dimethylsulfimide. 
Die Geometrien [auf B3LYP/6-31G(d)-Level] und Energien [auf B3LYP/6-311++G(3df,2pd)-
Niveau] des S-Fluor-S,S-dimethylnitridosulfans (40a) sowie der N-Fluor-S,S-dimethylsulfimide 
(cis-41a und trans-41a) wurden bereits von YOSHIMURA und Mitarbeitern berechnet.68b Sie 
fanden, dass das Isomer 40a energetisch tiefer liegt als die beiden Strukturen, in denen das 
Fluoratom an den Stickstoff gebunden ist. Es wird vermutet, dass diese Verbindung die 
aktive Spezies für die folgende Iminierungsreaktion darstellt.70 
Die Strukturen aller möglichen Isomere für Hal = Cl wurden auf B3LYP/6-311++G(3df,2pd)- 
sowie MP2/6-311++G(3df,2pd)-Niveau optimiert. Auch für Hal = F wurden die drei 
Strukturen auf den beiden Niveaus nochmals optimiert, um die Ergebnisse mit den 
Resultaten für die Chlorverbindungen zu vergleichen. Zur besseren Übereinstimmung mit 
den Reaktionsbedingungen (vgl. Schema 31) wurde in DMF als Lösungsmittel (ε = 37.2, PCM) 
simuliert. Mit Hilfe von Normalkoordinatenanalysen wurden die gefundenen Geometrien als 
lokale Minima bestätigt. 
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NBO-Analysen auf DFT-Niveau zeigten, dass die Strukturen im Rahmen dieser Methode wie 
in den Schemata 32 und 33 korrekt dargestellt sind. Die S-Halogen- 
S,S-dimethylnitridosulfane 40a und 40b weisen den NBO-Rechnungen zufolge keine 
kovalente Schwefel-Halogen-Bindung auf. Die Koordination von Fluor bzw. Chlor an Schwefel 
ist demnach eher als eine ionische Bindung zu interpretieren, während das Schwefelatom 
die Oktettregel befolgt.71 
Die Energien aller Isomere inklusive Nullpunktsschwingungskorrektur sind in Tabelle 16 
zusammengefasst. Für die Fluorverbindungen finden sich relative Energien, die mit den 
Ergebnissen von YOSHIMURA in Einklang sind.68b S-Fluor-S,S-dimethylnitridosulfan 40a ist 
bevorzugt gegenüber cis-41a und trans-41a, die auf DFT-Niveau mit 59 kJ/mol und 80 kJ/mol 
bzw. den MP2-Rechnungen zufolge mit 106 kJ/mol und 129 kJ/mol energetisch deutlich 
höher liegen. Dieses Ergebnis bekräftigt die obige Annahme, dass die Folgereaktion von 40a 
ausgeht. 
 
Tabelle 16: Energien inklusive Nullpunktsschwingungskorrektur (E+E0) sowie relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das 
jeweils günstigste Isomer) der S-Halogen-S,S-dimethylnitridosulfane 40 und der N-Halogen-S,S-dimethylsulfimide 41. 
Struktur 
B3LYP MP2 
(E+E0)/kJ/mol ∆(E+E0)/kJ/mol (E+E0)/kJ/mol ∆(E+E0)/kJ/mol 
40a −1660792   0 −1658179     0 
cis-41a −1660733 59 −1658073 106 
trans-41a −1660712 80 −1658050 129 
40b −2606900 29 −2603295     7 
cis-41b −2606929   0 −2603301     0 
trans-41b −2606911 18 −2603282   19 
 
Im Gegensatz zu den Resultaten für Fluor besitzt unter den Chlorverbindungen cis-N-Chlor-
S,S-dimethylsulfimid (cis-41b) die geringste Energie. Allerdings liegen die Energien der 
anderen Isomere nur geringfügig darüber. Die trans-Anordnung ist auf  
B3LYP/6-311++G(3df,2pd)-Niveau um 18 kJ/mol sowie auf MP2/6-311++G(3df,2pd)-Niveau 
um 19 kJ/mol ungünstiger, S-Chlor-S,S-dimethylnitridosulfan (40b) liegt mit den beiden 
verwendeten Methoden 29 kJ/mol bzw. 7 kJ/mol über cis-41b. Diese energetische Situation 
stellt eine mögliche Ursache für die verminderte Reaktivität der Chlorverbindung im 
Vergleich zum Fluorreagenz 40a dar. Wenn das S-Chlornitridosulfan 40b die aktive Spezies 
darstellt, aber überwiegend das N-Chlorsulfimid cis-41b vorliegt, muss zunächst eine 
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Aktivierungsbarriere überwunden werden, um cis-41b zu dem reaktiven Intermediat 
umzusetzen.72 
Um die Höhe dieser Barriere zu ermitteln, wurde der Winkel α(S-N-Cl) beginnend bei cis-41b 
schrittweise (um je 10°) verringert und bei jedem fixierten Wert die restliche Struktur 
optimiert. Im Bereich des Maximums wurde die Schrittweite verkleinert und schließlich 
wurde von dem höchsten Punkt auf einen Übergangszustand optimiert. Auf DFT-Niveau 
ergibt sich der in Abbildung 10 aufgetragene Verlauf. Der Übergangszustand besitzt einen 
Winkel α(S-N-Cl) von 83.13° und ist in Abbildung 11 visualisiert. 
 
Abbildung 10: Übergang von cis-41b nach 40b auf B3LYP/6-311++G(3df,2pd)-Niveau. 
 
Abbildung 11: Gefundene Geometrie des Übergangszustandes für die Bildung von 40b aus cis-41b auf  
B3LYP/6-311++G(3df,2pd)-Niveau (grau: Kohlenstoff, weiß: Wasserstoff, blau: Stickstoff, gelb: Schwefel, grün: Chlor). 
Die mit einer imaginären Frequenz verbundene Schwingung entspricht einer Inversion der 
Me2S=N-Einheit. Die beiden Kohlenstoffatome, Schwefel sowie Stickstoff liegen in einer 
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Ebene. Bei Auslenkung des Schwefelatoms in Richtung des Chloratoms entsteht eine 
(ionische) S-Cl-Bindung und damit Struktur 40b. Bewegt sich das Schwefelatom auf die 
andere Seite der Ebene, bindet das Chlor an Stickstoff und das Isomer cis-41b wird gebildet. 
Der Übergangszustand liegt energetisch 105 kJ/mol oberhalb von cis-41b. Diese Barriere ist 
zunächst zu überwinden, bevor die Chlorverbindung als aktives S-Chlornitridosulfan 
reagieren kann. Die gefundenen Ergebnisse können erklären, warum die Iminierung von  
S-Chlornitridosulfanen bzw. den vorliegenden N-Chlorsulfimiden langsamer abläuft und eine 
höhere Energiezufuhr erfordert als die von S-Fluornitridosulfanen. 
 
5.3 Zusammenfassung und Ausblick 
Die Strukturen von S-Fluor-S,S-dimethylnitridosulfan (40a) und S-Chlor- 
S,S-dimethylnitridosulfan (40b) sowie ihrer Konstitutionsisomere, der N-Halogen- 
S,S-dimethylsulfimide 41, wurden quantenchemisch untersucht. Für die Fluorverbindung 
ergibt sich das Nitridosulfan 40a als globales Minimum, in der das Fluoratom ionisch an den 
Rest des Moleküls gebunden ist (Schema 34). Es wird angenommen, dass dieses Isomer die 
aktive Spezies für die Iminierungsreaktion mit RNH2 darstellt.
68b  
 
Schema 34: S-Fluor-S,S-dimethylnitridosulfan. 
 
Schema 35: cis-N-Chlor-S,S-dimethylsulfimid (cis-41b) und S-Chlor-S,S-dimethylnitridosulfan (40b). 
Für Chlor stellt den Rechnungen zufolge das in Schema 35 links gezeigte cis-N-Chlor- 
S,S-dimethylsulfimid (cis-41b) das günstigste Isomer dar. Hierin besteht eine N-Cl-Bindung 
und das Chloratom ist cis zu den Methylgruppen angeordnet. Ein Übergangszustand konnte 
gefunden werden, der diese Struktur mit dem Nitridosulfan 40b (Schema 35 rechts) 
verbindet. Eine Barriere, die auf B3LYP/6-311++G(3df,3pd)-Niveau auf 105 kJ/mol beträgt, 
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muss demnach überwunden werden, um cis-41b in das aktive S-Chlor- 
S,S-dimethylnitridosulfan (40b) zu überführen. Dieses Ergebnis liefert eine mögliche 
Erklärung für die verlangsamte Reaktion des Chlorreagenz mit Aminen im Vergleich zu der 
analogen Fluorverbindung. 
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6. CD-spektroskopische Konfigurationsaufklärung 
6.1 Einführung in die ECD-Spektroskopie 
6.1.1 UV-Spektroskopie 
Ein Molekül kann durch elektromagnetische Strahlung aus dem elektronischen 
Grundzustand (®G) in einen elektronisch angeregten Zustand (®) überführt werden, wenn 
die Energie des einfallenden Photons exakt der Energiedifferenz der beiden Zustände 
entspricht (34).73  
< − G= = ℎ¯ (34) 
Darin bezeichnen G und  die Energien der Zustände ®G und ®, ℎ das Plancksche 
Wirkungsquantum sowie ¯ die Frequenz des Photons. Gleichung (34) erklärt die Lage der 
Absorptionsbanden eines Spektrums. Die Intensitäten der Signale im UV/Vis-Spektrum sind 
abhängig von dem elektrischen Übergangsmoment °XG (35), wobei °̂ der 
Dipolmomentoperator ist. 
°XG = 6ΨG∗°̂Ψ23 (35) 
°XG kann vereinfacht als eine mit der Verschiebung der Elektronendichte während eines 
Übergangs verbundene Dipolmomentänderung verstanden werden. 	ΨG und Ψ  sind die 
dazugehörigen Zustandsfunktionen.  
Häufig wird nicht das Übergangsmoment zwischen zwei Zuständen, sondern das 
Übergangsmoment °X  (36) für die Anregung eines Elektrons von dem Molekülorbital 8 in 
das Orbital 8  verwendet. Findet während eines Übergangs eine Verschiebung von 
Elektronendichte zwischen den Zentren statt, an denen die beteiligten Molekülorbitale 
lokalisiert sind, so ändert sich das Dipolmoment. Der Zusammenhang zwischen den beiden 
Übergangsmomenten für denselben Übergang ist in Gleichung (37) gezeigt.73a 
°X 	= 68∗°̂8 23 (36) 
°XG 	= √2°X  (37) 
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Ein Maß für die Intensität einer Absorptionsbande ist die Fläche ² unter dem Peak nach 
Gleichung (38), die proportional zur Dipolstärke G, dem Betragsquadrat des elektrischen 
Übergangsdipolmoments °XG, ist [Gleichung (39)].  
² = 1HQ6 F<H=2H³¤³´  (38) 
² ∝ G = |°XG| = 6ΨG∗°̂Ψ236Ψ∗°̂ΨG23 (39) 
Hierin bezeichnen H und H die Anfangs- und Endwellenlänge einer Bande, während HQ 
die Wellenlänge des Peakmaximums ist. F<H= stellt den molaren dekadischen 
Extinktionskoeffizienten der Probe dar. 
 
6.1.2 ECD-Spektroskopie 
Eine linear polarisierte Welle kann in eine links-zirkular und eine rechts-zirkular polarisierte 
Komponente zerlegt werden. Der elektrische Feldvektor einer zirkular polarisierten Welle 
bewegt sich in Ausbreitungsrichtung auf einer Helix mit dem bzw. gegen den Uhrzeigersinn. 
Wird linear polarisiertes Licht durch eine absorbierende optisch aktive Probe geleitet, so 
bewegen sich die links-zirkular und die rechts-zirkular polarisierte Welle unterschiedlich 
schnell durch das Medium und werden verschieden stark absorbiert. Es resultiert elliptisch 
polarisiertes Licht. 
Die Differenz der molaren dekadischen Extinktionskoeffizienten von links-zirkular und 
rechts-zirkular polarisiertem Licht (40) wird als Zirkulardichroismus (circular dichroism, CD) 
bezeichnet. Handelt es sich um die Anregung elektronischer Übergänge (im UV-Vis-Bereich 
des Lichts), so ist die Rede von elektronischem Zirkulardichroismus (electronic circular 
dichroism, ECD). 
·F = F¸ − F¹ (40) 
Herkömmliche ECD-Spektrometer nehmen Extinktionskurven für beide Lichtstrahlen auf und 
subtrahieren die Extinktion (englisch: absorbance) des rechts-zirkular polarisierten Lichts 
(s¸) von der des links-zirkular polarisierten (s¹) [Gleichung (41)]. Mit dem Lambert-
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Beerschen Gesetz (42) ergibt sich der Zirkulardichroismus zu (43). Die Extinktion s ist dabei 
dimensionslos. Werden die Schichtdicke º in cm und die Konzentration c in mol/L verwendet, 
so besitzt ·F die Einheit 103cm2mol−1. 
·s = s¸ − s¹ (41) 
s = log ¾G¾ = Fº (42) 
·F = Δsº  (43) 
Analog zur Dipolstärke G  als Maß für die Intensität in der UV-Spektroskopie ist die Fläche 
unter einer CD-Bande proportional zur Rotationsstärke "G des Übergangs. "G ist definiert 
als Imaginärteil des Skalarprodukts von elektrischem Übergangsdipolmoment °XG und 
magnetischem Übergangsmoment ¿¿XG (44).74 
"G = Im<°XG ∙ ¿¿XG= = ImÂ6ΨG∗°̂Ψ23 ∙ 6Ψ∗ÃΨG23Ä (44) 
Das magnetische Übergangsmoment kann dabei vereinfacht als Ladungsrotation verstanden 
werden. Findet beispielsweise bei einem Übergang eine Verschiebung der Elektronendichte 
von einem px- in ein py-Orbital statt, so zeigt ¿¿XG entlang der z-Achse. 
"G kann auch durch Gleichung (45) ausgedrückt werden. Darin ist ¡ der von °XG und ¿¿XG 
eingeschlossene Winkel. 
"G = |°XG||¿¿XG|cos<¡= (45) 
Aus (45) ist ersichtlich, dass die Rotationsstärke in drei möglichen Fällen verschwinden kann. 
Zum Einen können elektrisches Übergangsdipolmoment oder magnetisches 
Übergangsmoment für den Übergang gleich null sein. Zum Anderen können °XG und ¿¿XG 
senkrecht aufeinander stehen und somit cos<¡= = 0 ergeben.  
Trifft keines dieser Kriterien zu, ist die UV-Vis-Bande auch ECD-aktiv. Da in (45) die Beträge 
von °XG und ¿¿XG stets positiv sind, bestimmt der Winkel, den beide Momente einschließen, 
das Vorzeichen des Zirkulardichroismus. Liegt ¡ nahe bei 90°, können allerdings schon kleine 
geometrische Veränderungen im Molekül das Vorzeichen des CD umkehren. Die Signale im 
CD-Spektrum werden auch Cotton-Effekte genannt.75 
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Enantiomere besitzen zueinander spiegelbildliche ECD-Spektren. Durch Vergleich des 
berechneten, Boltzmann-gewichteten Spektrums eines der Enantiomere (siehe dazu auch 
Kapitel 1.6) mit dem gemessenen Spektrum lässt sich daher die absolute Konfiguration des in 
der Probe (im Überschuss) vorliegenden Enantiomers bestimmen.76 Bei mehreren möglichen 
Diastereomeren müssen alle möglichen Konfigurationen berechnet und ihre theoretischen 
Spektren mit dem experimentellen Resultat verglichen werden. 
 
6.2 Einführung in die VCD-Spektroskopie 
6.2.1 IR-Spektroskopie 
Durch Bestrahlung mit infrarotem Licht werden Molekülschwingungen angeregt. Diese 
Übergänge innerhalb des elektronischen Grundzustandes erfordern eine viel geringere 
Energie als die der UV- und ECD-Spektroskopie zugrunde liegenden Übergänge. 
Vereinfacht kann eine kovalente Bindung als harmonischer Oszillator dargestellt werden.77 
Für diesen gilt (46) mit der reduzierten Masse ° (47). m bezeichnet die Kraftkonstante der 
Bindung zwischen zwei Atomen der Massen  und . 
¯ = 12ÇÈm° (46) 
° =  ∙  + (47) 
Gleichung (46) macht deutlich, dass Schwingungsübergänge für stärkere Bindungen  
(großes m) bei höheren Frequenzen liegen als die Anregungen von Schwingungen schwacher 
Bindungen (kleines m). 
 
6.2.2 VCD-Spektroskopie 
Die Beobachtung von Zirkulardichroismus im Bereich der C-H-Schwingungen (vibrational 
circular dichroism, VCD) ist, vor allem wegen der 104 mal schwächeren Signale, noch nicht so 
lange nutzbar wie die ECD-Spektroskopie.78 
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Die prinzipiellen theoretischen Grundlagen sind weitgehend identisch mit denen der  
ECD-Spektroskopie (vgl. Kapitel 6.1.2). Die Fläche unter den Signalen im VCD-Spektrum ist 
proportional zur Rotationsstärke (44) für einen Übergang aus dem 
Schwingungsgrundzustand ΨG in einen vibratorisch angeregten Zustand Ψ.74e,79 
Messtechnisch unterscheidet sich die VCD-Spektroskopie maßgeblich von der Messung im 
UV-Vis-Bereich, da hier Fourier-Transformations-Techniken Verwendung finden.80 Der 
einfallende Strahl aus der IR-Quelle wird zunächst linear polarisiert und passiert dann den 
photoelastischen Modulator. Dieser wechselt periodisch zwischen links-zirkular und rechts-
zirkular polarisiertem Licht, das dann durch die Probe geleitet wird. Der Detektor nimmt ein 
Interferrogramm auf, das mit Hilfe eines Computers Fourier-transformiert und mit der 
vorangegangenen Kalibration verrechnet wird. 
Die VCD-Spektroskopie ist experimentell sehr aufwendig, da hohe Konzentrationen 
eingesetzt und die Signale verstärkt werden müssen (Verwendung eines Lock-In-
Verstärkers). Trotzdem besitzt sie einen entscheidenden Vorteil gegenüber anderen 
Methoden zur Konfigurationsbestimmung. Wo die Kristallstrukturanalyse perfekte 
Einkristalle verlangt und die ECD-Messung UV-aktive Chromophore benötigt, ist die 
Aufnahme eines VCD-Spektrums praktisch für jedes organisch-chemische Molekül möglich. 
Außerdem benötigt die theoretische Berechnung von VCD-Spektren deutlich weniger 
Ressourcen als die computergestützte ECD-Spektroskopie, da hier nur der elektronische 
Grundzustand eines Moleküls betrachtet wird. 
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6.3 Ergebnisse 
6.3.1 ECD-spektroskopische Identifizierung von Enantiomeren 
6.3.1.1 4-Phenyl-2-(trimethylsilyl)but-3-in-2-ol 
2009 veröffentlichten MAREK und Mitarbeiter En-Allen-Carbozyklisierungen durch 
zinkvermittelte Tandem-Brook-Umlagerungen.81 Wichtige Zwischenprodukte stellen hierbei 
die Propargylalkohole 42 (Schema 36) dar, deren absolute Konfiguration mit Hilfe  
ECD-spektroskopischer Methoden bestimmt werden konnte. 
 
Schema 36: Zwischenprodukte der Carbozyklisierungen nach MAREK.
81 
Weitere silylierte tertiäre Propargylalkohole synthetisierte dieselbe Arbeitsgruppe im 
Rahmen ihrer Arbeiten auf dem Gebiet der intramolekularen 
Carbometallierungsreaktionen.82 CHAN und Mitarbeiter stellten die Propargylalkohole 45 
erstmals durch enantioselektive Alkinylierung von Alkylacylsilanen 43 dar (Schema 37) unter 
Verwendung von Zink-Salen-Katalysatoren.83 4-Phenyl-2-(trimethylsilyl)but-3-in-2-ol (45a) 
konnte dabei in 81% Ausbeute mit einem Enantiomerenüberschuss von 86% erhalten 
werden. 
 
Schema 37: Alkinylierung von Acylsilanen 43 nach CHAN.
83 
In der Arbeitsgruppe BOLM wurden neue chirale Verbindungen, insbesondere  
C1-symmetrische ProPhenol-Derivate, als Liganden für die Alkinylierung von Acylsilanen 
getestet.84 Auf diese Weise konnte 4-Phenyl-2-(trimethylsilyl)but-3-in-2-ol (45a) unter 
Verwendung des Liganden 46 mit einer Ausbeute von 87% und einem ee von 89% gewonnen 
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werden (Schema 38). Zur Bestimmung der absoluten Konfiguration wurde das ECD-Spektrum 
von 45a berechnet sowie gemessen. 
 
Schema 38: Synthese von 4-Phenyl-2-(trimethylsilyl)but-3-in-2-ol unter Verwendung eines ProPhenol-Liganden.
84 
Durch eine Monte-Carlo-Konformersuche auf MMFF-Niveau wurden für (S)-4-Phenyl- 
2-(trimethylsilyl)but-3-in-2-ol drei Konformere in einem Energiebereich von 10 kJ/mol 
gefunden. Diese wurden auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Level optimiert und mittels 
Normalkoordinatenanalysen als lokale Minima charakterisiert. Ihre Energien sowie 
Boltzmann-Faktoren unter Einschluss der Nullpunktsschwingungsenergie sind in Tabelle 17 
aufgelistet.  
 
Tabelle 17: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von (S)-45a. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 −871.110442 0.270554 −2286390   0 0.815 
2 −871.109001 0.270535 −2286386   4 0.177 
3 −871.106055 0.270293 −2286379 11 0.008 
 
Es ist zu erkennen, dass das Hauptkonformer (1) über 80% der Gesamtstruktur ausmacht. 
TD-DFT-Rechnungen unter Einbeziehung von 30 angeregten Singulettzuständen auf 
demselben Niveau ergaben die ECD-Spektren der einzelnen Konformere. Mit den 
Boltzmann-Faktoren wurde das gewichtete Spektrum (Abbildung 12) erhalten. 
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Abbildung 12: Berechnetes, Boltzmann-gewichtetes ECD-Spektrum von (S)-45a auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Level. 
 
 
Abbildung 13: Gemessenes ECD-Spektrum von 45a in Acetonitril. 
 
-15
-10
-5
0
5
10
15
20
25
150 200 250 300 350
∆ε / 103cm2mol−1
λ / nm
-20
-15
-10
-5
0
5
10
15
20
150 200 250 300 350
∆ε / 103cm2mol−1
λ / nm
Hauptteil 
 
61 
 
Im gewichteten Spektrum sind zwei positive Cotton-Effekte mit Maxima bei 181.9 nm und 
209.9 nm sowie zwei negative Signale bei 239.5 nm sowie 272.2 nm zu erkennen. Im 
gemessenen ECD-Spektrum von 45a aus der Synthese nach Schema 38 in Acetonitril 
(Abbildung 13) sind die beiden negativen Banden deutlich wiederzuerkennen. Dem Signal 
mit Minimum bei 272.2 nm im theoretischen Spektrum entspricht hier ein Cotton-Effekt bei 
252.0 nm. Der zweite berechnete negative Cotton-Effekt bei 239.5 nm ist im 
experimentellen Spektrum nur teilweise, von 225 nm abwärts zu sehen. Unterhalb einer 
Wellenlänge von 210 nm ist das Spektrum stark verrauscht. Dennoch stimmt die gemessene 
Kurve hinsichtlich ihrer generellen Form zwischen 200 nm und 300 nm gut mit der 
theoretischen überein und das Produkt kann als (S)-4-Phenyl-2-(trimethylsilyl)but-3-in-2-ol 
identifiziert werden. 
Um die zugrunde liegenden Übergänge zu charakterisieren, ist in Abbildung 14 das 
berechnete ECD-Spektrum des Hauptkonformers (1) gezeigt. Für die den Kurvenverlauf 
bestimmenden Rotationsstärken sind in Tabelle 18 die an den Übergängen beteiligten Kohn-
Sham-Molekülorbitale aufgelistet. Diese sind in Abbildung 15 gezeigt und ihre Natur 
angegeben. Damit wurden die Arten der Übergänge bestimmt (Tabelle 18). Für die positiven 
Signale sind hauptsächlich zwei Anregungen verantwortlich. Die Rotationsstärke bei 
182.0 nm beruht auf zwei Übergängen des Typs πC≡C + σC-Si + nO → σ*diffus, die bei 212.6 nm 
auf zwei MO-Übergängen der Art πPh + πC≡C + σC-Si → σ*diffus. Maßgeblich für die beiden 
negativen Cotton-Effekte, die sich auch im experimentellen Spektrum wiederfinden, sind ein 
πC≡C + σC-Si + nO → π*Ph + π*C≡C-Übergang bei 241.1 nm sowie ein πPh + πC≡C + σC-Si → 
π*Ph + π*C≡C-Übergang bei 270.5 nm (HOMO → LUMO).  
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Abbildung 14: Auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau berechnetes ECD-Spektrum des Hauptkonformers (1) von (S)-45a mit den 
Rotationsstärken der elektronischen Übergänge. 
 
Tabelle 18: Wellenlängen λ und Rotationsstärken R der Hauptübergänge im ECD-Spektrum des Hauptkonformers (1) von  
(S)-45a sowie Zuordnung der beteiligten Kohn-Sham-Molekülorbitale und Übergangstypen. 
λ/nm 
R/10−40 erg esu 
cm Gauss−1 
Übergänge 
MOs Typ 
181.5 5.829 
HOMO − 2 →
HOMO – 2 →
 LUMO + 3  
 LUMO + 4 
πC≡C + σC-Si + nO → σ*diffus 
182.0 26.499 
HOMO – 2 →
HOMO − 2 →
 LUMO + 3 
 LUMO + 4 
πC≡C + σC-Si + nO → σ*diffus 
184.6 −16.443 
HOMO – 3 →
HOMO − 1 →
 LUMO + 2 
 LUMO + 4 
πPh + πC≡C + nO →
πPh →
 σ*diffus 
 σ*diffus 
190.4 10.651 
HOMO − 6 →
HOMO – 1 →
 LUMO  
 LUMO + 1 
σC-Si + σMe + nO →
πPh →
 π*Ph + π*C≡C 
 π*Ph 
212.6 5.102 
HOMO →
HOMO →
 LUMO + 4 
 LUMO + 5 
πPh + πC≡C + σC-Si → σ*diffus 
241.1 −16.837 HOMO – 2 → LUMO πC≡C + σC-Si + nO → π*Ph + π*C≡C 
270.5 −6.848 HOMO → LUMO πPh + πC≡C + σC-Si → π*Ph + π*C≡C 
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                                   LUMO + 4 (σ*diffus)                             LUMO + 5 (σ*diffus) 
      
                                 LUMO + 2 (σ*diffus)                             LUMO + 3 (σ*diffus) 
      
                                    LUMO (π*Ph + π*C≡C)                            LUMO + 1 (π*Ph)  
      
                                       HOMO − 1 (πPh)                        HOMO (πPh + πC≡C + σC-Si) 
      
                               HOMO − 3 (πPh + πC≡C + nO)         HOMO − 2 (πC≡C + σC-Si + nO) 
      
                                     (S)-45a Konformer 1               HOMO − 6 (σC-Si + σMe + nO) 
Abbildung 15: Hauptkonformer von (S)-45a sowie die an den wichtigsten Übergängen beteiligten Kohn-Sham-
Molekülorbitale [B3LYP/6-311++G(d,p), grau: Kohlenstoff, weiß: Wasserstoff, rot: Sauerstoff, gelb: Silicium]. 
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6.3.1.2 Ethyl-2-(tert-butoxycarbonyl)amino-3,3,3-trifluor-2-(1H-indol-3-yl)propanoat* 
Die Bedeutung trifluormethylierter Verbindungen wurde bereits in Kapitel 3 
hervorgehoben.85 Auch α-CF3-substituierte Aminosäuren sind von großem Interesse.
86 In der 
Arbeitsgruppe BOLM konnte erfolgreich das N-Boc-geschützte Ethyltrifluorpyruvatimin 48 
unter Verwendung chiraler Phosphorsäurekatalysatoren mit verschiedensten Indolen 47 
umgesetzt werden. Die quartären α-Aminosäureester 49 wurden in hohen Ausbeuten und 
mit guten Enantioselektivitäten gewonnen (Schema 39). 49a (R1 = R2 = R3 = R4 = H) konnte 
beispielsweise in 99%iger Ausbeute und einem Enantiomerenverhältnis von 96:4 erhalten 
werden. Dieses wurde ECD-spektroskopisch untersucht. 
47 48 49
N
BocHN
COOEt
CF3
N
NBoc
F3C COOEt
+
Kat. (6 mol-%)
R1
R2
R3
R1
R2
R3R4 R4
Toluol,
78 °C, 3 h
 
Schema 39: Synthese der α-Aminosäureester 49. 
 
Schema 40: Berechnete Konfiguration von 49a. 
Dazu wurde zunächst für 49a in S-Konfiguration (Schema 40) eine Monte-Carlo-
Konformersuche auf MMFF-Niveau durchgeführt. Die im Bereich von 21 kJ/mol gefundenen 
19 Konformere wurden auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau optimiert und stellten 
Normalkoordinatenanalysen zufolge alle lokale Minima dar. Ihre Energien und Boltzmann-
Faktoren sind in Tabelle 19 aufgeführt.  
 
 
 
                                                      
*
 Teile dieses Kapitels sind bereits veröffentlicht in Publikation (2). 
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Tabelle 19: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von (S)-49a. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 –1408.945162 0.374932 –3698201   3 0.071 
2 –1408.946598 0.375245 –3698204   0 0.235 
3 –1408.944219 0.375064 –3698198   6 0.023 
4 –1408.944037 0.375053 –3698198   6 0.019 
5 –1408.945698 0.375276 –3698201   2 0.088 
6 –1408.945882 0.375366 –3698202   2 0.097 
7 –1408.946379 0.375046 –3698204   0 0.230 
8 –1408.945529 0.375278 –3698201   3 0.073 
9 –1408.945199 0.374906 –3698201   3 0.076 
10 –1408.943892 0.374605 –3698198   5 0.026 
11 –1408.944011 0.375166 –3698197   7 0.016 
12 –1408.943100 0.374798 –3698196   8 0.009 
13 –1408.942772 0.375052 –3698194 10 0.005 
14 –1408.943934 0.375153 –3698197   7 0.015 
15 –1408.942723 0.374973 –3698194   9 0.005 
16 –1408.941972 0.375135 –3698192 12 0.002 
17 –1408.940958 0.375199 –3698189 15 0.001 
18 –1408.942451 0.375159 –3698193 11 0.003 
19 –1408.942365 0.374773 –3698194 10 0.004 
 
Einige Konformere liegen energetisch sehr eng beieinander, unterscheiden sich jedoch 
geometrisch eindeutig. Zum Beispiel ist in Konformer 7 im Vergleich zu Konformer 2 lediglich 
die C-COOEt-Bindung um 180° gedreht. Diese beiden Konformere haben mit Boltzmann-
Faktoren von 23% sowie 24% den größten Anteil. Einige Konformere (12, 13, 15, 16, 17, 18, 
19) haben nahezu keinen Einfluss auf die Gesamteigenschaften von (S)-49a. Das mit den 
gezeigten Faktoren Boltzmann-gewichtete ECD-Spektrum ist in Abbildung 16 zu sehen. Auf 
einen negativen Cotton-Effekt bei 191.8 nm folgt ein positiver mit Maximum bei 210.5 nm. 
Ein weiterer negativer Cotton-Effekt liegt bei 241.8 nm. Dieser besitzt eine Schulter bei etwa 
230 nm. Mit einem positiven Peak bei 268.7 nm endet das Spektrum.  
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Abbildung 16: Boltzmann-gewichtetes Spektrum von (S)-49a auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. 
 
 
Abbildung 17: Gemessenes ECD-Spektrum von 49a in Acetonitril. 
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Das experimentelle Spektrum von 49a in Acetonitril (Abbildung 17) zeigt ein positives Signal 
bei 227.8 nm, das dem theoretischen Minimum bei 241.8 nm zuzuordnen ist. Bei 276.0 nm 
ist der gemessene CD schwach negativ, wohingegen die theoretisch berechnete Kurve im 
Positiven (Maximum bei 268.7 nm) liegt. Der Winkel zwischen dem elektrischen und dem 
magnetischen Übergangsmoment für den zugrunde liegenden Übergang im Hauptkonformer 
(siehe Abbildung 18 und Tabelle 20, Seite 68) liegt mit ca. 86° nahe bei 90° und erklärt damit 
die Schwäche des Signals (vgl. Kapitel 6.1.2). Unterhalb von 220 nm ist das gemessene  
ECD-Spektrum stark verrauscht, lässt sich aber durch die eindeutige Spiegelbildlichkeit im 
oberen Wellenlängenbereich interpretieren. Die vermessene Probe von 49a besitzt daher 
mit sehr großer Wahrscheinlichkeit R-Konfiguration. 
Das Spektrum des Hauptkonformers (2) ist in Abbildung 18 gezeigt. Mit Hilfe dessen lassen 
sich die die ECD-Kurve bestimmenden Übergänge identifizieren. Diese sind in Tabelle 20 
aufgeführt. Für die Bestimmung der Art der Übergänge sind die beteiligten Kohn-Sham-
Molekülorbitale in Abbildung 19 visualisiert. 
 
Abbildung 18: Berechnetes ECD-Spektrum des Hauptkonformers (2) von 49a auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Level. 
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Tabelle 20: Wellenlängen λ und Rotationsstärken R der Hauptübergänge im ECD-Spektrum des Hauptkonformers (2) von  
(S)-49a sowie Zuordnung der beteiligten Kohn-Sham-Molekülorbitale und Übergangstypen. 
λ/nm 
R/10−40 erg esu 
cm Gauss−1 
Übergänge 
MOs Typ 
192.7 –14.730 HOMO – 1 → LUMO + 5 πAr → π*Ar 
207.6 –31.798     HOMO → LUMO + 5 πAr → π*Ar 
209.0 36.535     HOMO → LUMO + 8 πAr → σ*diffus 
220.6 –14.512 
HOMO – 2 →
HOMO – 1 →
 LUMO  
 LUMO + 2 
πAr + nO + nN →
πAr →
 π*Ar 
 π*C=O + σ*diffus 
242.0 –26.723 
    HOMO →
    HOMO →
 LUMO + 2 
 LUMO + 3 
πAr →
πAr →
 π*C=O + σ*diffus 
 π*Ar + π*C=O 
265.3 4.025 HOMO → LUMO πAr → π*Ar 
 
Das negative Signal bei 191.8 nm kommt durch einen πAr → π*Ar-Übergang bei 192.7 nm 
zustande. Der starke positive Peak bei 210.5 nm entspricht einem πAr → σ*diffus-Übergang 
bei 209.0 nm. Dem folgenden negativen Cotton-Effekt liegt eine Rotationsstärke bei einer 
Wellenlänge von 242.0 nm zugrunde, die hauptsächlich durch zwei Übergänge (der Art 
πAr → π*C=O + σ*diffus sowie πAr → π*Ar + π*C=O) bestimmt wird. Die Schulter des Signals wird 
verursacht durch eine weitere negative Rotationsstärke bei 220.6 nm, die wiederum auf zwei 
Übergängen beruht (πAr + nO + nN → π*Ar und πAr → π*C=O + σ*diffus). Der positive Peak bei 
268.7 nm wird verursacht durch einen πAr → π*Ar-Übergang (HOMO → LUMO) bei 265.3 nm.  
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         LUMO + 3 (π*Ar + π*C=O)                  LUMO + 5 (π*Ar)                       LUMO + 8 (σ*diffus)   
                 
                    HOMO (πAr)                                LUMO (π*Ar)                    LUMO + 2 (π*C=O + σ*diffus) 
                 
            (S)-49a Konformer 2              HOMO – 2 (πAr + nO + nN)                   HOMO – 1 (πAr)  
Abbildung 19: Hauptkonformer von (S)-49a sowie die an den wichtigsten Übergängen beteiligten Kohn-Sham-
Molekülorbitale [auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau berechnet, grau: Kohlenstoff, weiß: Wasserstoff,  
rot: Sauerstoff, blau: Stickstoff, türkis: Fluor]. 
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6.3.1.3 N-Phenyl-S-methyl-S-phenylsulfondiimin* 
Durch die von BOLM und Mitarbeitern entwickelte und in Kapitel 5 bereits beschriebene 
Synthese von Sulfondiiminen mit N-Chlorsuccinimid als Mediator konnte N-Phenyl-S-methyl-
S-phenylsulfondiimin (39a, Schema 41) in 75% Ausbeute erhalten werden. Die beiden 
Enantiomere wurden mittels überkritischer Flüssigkeitschromatographie (supercritical fluid 
chromatography, SFC) mit chiraler stationärer Phase getrennt. Im Folgenden soll das zuerst 
eluierte Enantiomer E1, das zweite E2 genannt werden. Die absolute Konfiguration beider 
Proben als erste enantiomerenreine Sulfondiimine mit stereogenem Schwefelzentrum sollte 
bestimmt werden. 
 
Schema 41: ECD-spektroskopisch untersuchtes Sulfondiimin. 
Von (RS)-N-Phenyl-S-methyl-S-phenylsulfondiimin (Schema 41) wurden in einer Monte-Carlo-
Konformersuche unter Verwendung des MMFF-Kraftfeldes zehn Konformere in einem 
relativen Energiebereich von 19 kJ/mol gefunden. Ihre Strukturen wurden auf  
B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau optimiert und auf ihre Natur hin untersucht. Hierbei ergaben 
zwei Strukturen dieselbe Geometrie, wodurch insgesamt neun lokale Minima resultierten. 
Anhand der Energien in Tabelle 21 ist ersichtlich, dass nur zwei Konformere (4 und 1) 
relevant sind. Es handelt sich dabei um die beiden in Schema 42 dargestellten gestaffelten 
Konformationen. 
Ph
Me NH
N
Ph
Ph
Me NH
N
Ph
(RS)-39a
Konformer 4 Konformer 1
54% 46%  
Schema 42: Relevante Konformere von (RS)-39a (Blickrichtung entlang der N-S-Bindung) mit Anteilen an der Gesamtstruktur 
berechnet nach der Boltzmann-Formel. 
 
                                                      
*
 Teile dieses Kapitels wurden bereits publiziert [Artikel (3)]. 
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Tabelle 21: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von (RS)-39a. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 –1011.561835 0.239739 –2655226   0 0.464 
2 –1011.551337 0.239416 –2655199 27 0.000 
3 –1011.552055 0.239613 –2655201 26 0.000 
4 –1011.562067 0.239836 –2655226   0 0.535 
5 –1011.552937 0.239126 –2655204 22 0.000 
6 –1011.551330 0.239495 –2655199 27 0.000 
7 –1011.552021 0.239575 –2655201 26 0.000 
8 –1011.555113 0.239193 –2655210 17 0.001 
9 –1011.544629 0.239046 –2655183 44 0.000 
 
Abbildung 20 zeigt das berechnete Spektrum von (RS)-39a [B3LYP/6-311++G(d,p),  
40 angeregte Singulettzustände], Abbildung 21 die gemessenen Spektren der beiden 
Enantiomere in Acetonitril. Das berechnete Spektrum weist drei positive sowie drei negative 
Cotton-Effekte auf. Zwei starke positive Signale besitzen Maxima bei 193.3 nm und 
246.6 nm, ein schwächeres liegt bei 308.6 nm. Unterhalb von 205 nm ist das experimentelle 
Spektrum des zuerst eluierten Enantiomers (E1, schwarze Kurve in Abbildung 21) stark 
verrauscht. Dadurch sind nur zwei der berechneten positiven Cotton-Effekte im gemessenen 
Kurvenverlauf wiederzufinden. Dem berechneten Signal bei 246.6 nm entspricht ein 
gemessenes Maximum bei 250.2 nm, das theoretische Signal bei 308.6 nm ist im 
experimentellen Spektrum bei einer Wellenlänge von 301.4 nm sichtbar.  
Ein starker negativer Cotton-Effekt wurde berechnet mit Minimum bei 219.6 nm. Zwei 
schwächere negative Signale liegen im theoretischen Spektrum bei 281.3 nm sowie 
348.6 nm. Eine dem letzten Signal (348.6 nm) entsprechende Bande ist im gemessenen 
Spektrum nicht zu erkennen. Offenbar ist es so schwach, dass es sich der Beobachtung 
entzieht. Die anderen negativen Cotton-Effekte konnten experimentell bei 209.8 nm und 
282.4 nm (entsprechend 219.6 nm und 281.3 nm im berechneten Spektrum) gefunden 
werden. Insgesamt stimmen theoretisches und gemessenes Spektrum gut überein, so dass 
mit hoher Wahrscheinlichkeit angenommen werden kann, dass es sich bei E1 um (RS)-39a 
handelt. Das später eluierte Enantiomer (E2, rote Kurve in Abbildung 21) kann mit einem 
nahezu exakt spiegelbildlichen Spektrum zu dem von E1 als (SS)-39a identifiziert werden. 
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Abbildung 20: Quantenchemisch berechnetes ECD-Spektrum von (RS)-39a auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau nach 
Boltzmann-Gewichtung. 
 
 
Abbildung 21: Experimentelle ECD-Spektren der Enantiomere von 39a in Acetonitril.  
Schwarz: E1 (zuerst eluiert), rot: E2 (später eluiert). 
 
-15
-10
-5
0
5
10
15
150 200 250 300 350 400
∆ε / 103cm2mol−1
λ / nm
-25
-20
-15
-10
-5
0
5
10
15
20
150 200 250 300 350 400
∆ε / 103cm2mol−1
λ / nm
Hauptteil 
 
73 
 
Das Spektrum des Hauptkonformers von (RS)-39a (Konformer 4 mit 54% Anteil am 
Konformerengemisch) ist in Abbildung 22 mit den zugrunde liegenden Rotationsstärken zu 
sehen. Es besitzt vier negative Cotton-Effekte sowie ein positives Signal. Den 
Rotationsstärken sind in Tabelle 22 die an den Übergängen beteiligten Kohn-Sham-
Molekülorbitale und die jeweilige Natur der Übergänge zugeordnet. Die Kohn-Sham-Orbitale 
des Hauptkonformers sind in den Abbildungen 23 und 24 dargestellt und gemäß ihrer 
maßgeblichen Anteile klassifiziert.  
 
Tabelle 22: Wellenlängen λ und Rotationsstärken R der Hauptübergänge im ECD-Spektrum des Hauptkonformers (4) von  
(Rs)-39a sowie Zuordnung der beteiligten Kohn-Sham-Molekülorbitale und Übergangstypen (PhA und PhB bezeichnen die 
Phenylringe entsprechend Schema 41). 
λ/nm 
R/10−40 erg esu 
cm Gauss−1 
Übergänge 
MOs Typ 
192.3 –23.080 HOMO – 4 → LUMO + 2 πPhA → σ*S-Me + σ*diffus 
194.6 9.887 HOMO → LUMO + 17 πPhB + nN + σS-Me → σ*S-PhA + σ*diffus 
195.5 16.643 
  HOMO – 3 
→
HOMO – 2 →
  
 LUMO + 2 
 LUMO + 6 
      πPhA + nN + 
σS-PhA,N-PhB →
σPhA + nN + σS-PhA →
  
σ*S-Me + σ*diffus 
 σ*diffus 
201.8 –8.984 
HOMO – 1 →
HOMO – 1 →
 LUMO + 3 
 LUMO + 4 
πPhB + nN →
πPhB + nN →
 π*PhB + σ*S-Me  
 π*PhB + σ*S-Me 
212.4 –9.050 HOMO → LUMO + 12 πPhB + nN + σS-Me → σ*diffus 
256.0 –8.024 
HOMO – 1 →
HOMO →
 LUMO  
 LUMO + 3 
πPhB + nN →
πPhB + nN + σS-Me →
 π*PhA + nN + σ*S-Me 
 π*PhB + σ*S-Me 
270.2 –12.801 
HOMO →
HOMO →
 LUMO + 2 
 LUMO + 3 
πPhB + nN + σS-Me →
πPhB + nN + σS-Me →
 σ*S-Me + σ*diffus 
 π*PhB + σ*S-Me 
311.7 1.312 HOMO → LUMO + 1 πPhB + nN + σS-Me → π*PhA 
350.4 –4.385 HOMO → LUMO πPhB + nN + σS-Me → π*PhA + nN + σ*S-Me 
 
Die negativen Signale beruhen hauptsächlich auf einem πPhA → σ*S-Me + σ*diffus-Übergang bei 
192.3 nm, einem πPhB + nN + σS-Me → σ*diffus-Übergang bei 212.4 nm, Übergängen der Art 
πPhB + nN + σS-Me→ σ*S-Me + σ*diffus sowie πPhB + nN + σS-Me → π*PhB + σ*S-Me bei 270.2 nm und 
einem πPhB + nN + σS-Me → π*PhA + nN + σ*S-Me-Übergang bei 350.4 nm. Das einzige positive 
Signal wird durch einen πPhB + nN + σS-Me → π*PhA-Übergang bei 311.7 nm hervorgerufen.  
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Abbildung 22: Berechnetes ECD-Spektrum des Hauptkonformers (4) von (RS)-39a auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. 
                               
        HOMO – 2 (σPhA + nN + σS-PhA)     HOMO – 1 (πPhB + nN)       HOMO (πPhB + nN + σS-Me) 
                               
                (RS)-39a Konformer 4              HOMO – 4 (πPhA)    HOMO – 3 (πPhA + nN + σS-PhA,N-PhB) 
Abbildung 23: Hauptkonformer von (RS)-39a optimiert auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Level sowie die besetzten Kohn-Sham-
Molekülorbitale, von denen die wichtigsten Übergänge ausgehen (grau: Kohlenstoff, weiß: Wasserstoff, blau: Stickstoff, 
gelb: Schwefel, PhA und PhB bezeichnen die Phenylringe entsprechend Schema 41). 
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                                        LUMO + 12 (σ*diffus)            LUMO + 17 (σ*S-PhA + σ*diffus) 
                
                              LUMO + 4 (π*PhB + σ*S-Me)                 LUMO + 6 (σ*diffus) 
                               
   LUMO (π*PhA + nN + σ*S-Me)     LUMO + 2 (σ*S-Me + σ*diffus)         LUMO + 3 (π*PhB + σ*S-Me) 
Abbildung 24: Virtuelle Kohn-Sham-Molekülorbitale des Hauptkonformers (4) von (RS)-39a, in die Elektronen bei den 
Hauptübergängen angeregt werden (PhA und PhB bezeichnen die Phenylringe entsprechend Schema 41). 
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Es ist zu erkennen, dass sich das Spektrum des Hauptkonformers trotz des hohen Anteils von 
54% stark von dem gewichteten Spektrum (Abbildung 20) unterscheidet. Dies ist bei 
Betrachtung von Abbildung 25 zu verstehen, die die berechneten Spektren beider relevanter 
Konformere (4 und 1) zeigt. Das zweite Konformer hat zwar mit 46% den geringeren Anteil, 
besitzt jedoch im Einzelspektrum (rote Kurve in Abbildung 25) intensivere Signale, die das 
Gesamtspektrum maßgeblich beeinflussen. Diese Beobachtung macht deutlich, wie wichtig 
es ist, bei der Berechnung von CD-Spektren stets alle möglichen Konformere zu betrachten 
und gewichtete Spektren zur Auswertung zu verwenden. 
 
Abbildung 25: Auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau berechnete ECD-Spektren der beiden relevanten Konformere von (RS)-39a 
(schwarz: Konformer 4, 54% Anteil am Gesamtspektrum, rot: Konformer 1, 46% Anteil). 
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6.3.1.4 N-Cyanosulfilimin 
Bereits in Kapitel 4 wurde auf die Bedeutung der N-Cyanosulfilimine eingegangen. In der 
Arbeitsgruppe BOLM konnte das Sulfilimin 33a durch die Umsetzung des Sulfids 30a mit 
Cyanamid (Schema 43) und anschließende präparative HPLC enantiomerenrein hergestellt 
werden.65a,87 ECD-Spektren sollten Aufschluss über die absolute Konfiguration beider 
Enantiomere (im Folgenden bezeichnet als E1 und E2 nach der Reihenfolge des Auswaschens 
von der HPLC) geben. 
 
Schema 43: Synthese des Pyrazol-derivatisierten N-Cyanosulfilimins 33a.
65a,87 
Bei einer systematischen Konformersuche mit dem Kraftfeld SYBYL wurden für (RS)-33a  
18 Rotamere in einem relativen Energiebereich von 17 kJ/mol gefunden und als 
Startgeometrien für quantenchemische Rechnungen verwendet. Nach Optimierung auf 
B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau wurden acht verschiedene Strukturen (lokale Minima nach 
Normalkoordinatenanalysen) erhalten. Ihre Energien und Boltzmann-Faktoren sind in 
Tabelle 23 aufgeführt. 
 
Tabelle 23: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von (RS)-33a. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 −1749.323417 0.298634 −4592064 4 0.066 
2 −1749.324111 0.298687 −4592066 2 0.131 
3 −1749.322948 0.298602 −4592063 5 0.042 
4 −1749.324002 0.298659 −4592066 2 0.120 
5 −1749.324788 0.298613 −4592068 0 0.289 
6 −1749.324611 0.298731 −4592067 1 0.212 
7 −1749.323118 0.298636 −4592063 4 0.048 
8 −1749.323731 0.298635 −4592065 3 0.092 
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Die Konformere 2 und 4 sowie 1 und 7 sind energetisch nahezu identisch, besitzen aber 
deutlich verschiedene Geometrien. Sie sind Rotamere bezüglich der Pyrazol-PhA- sowie der 
CH2-PhB-Bindung (PhA und PhB bezeichnen die Phenylringe entsprechend Schema 43).  
TD-DFT-Rechnungen unter Einbeziehung von 40 angeregten Singulettzuständen lieferten die 
Rotationsstärken und damit die ECD-Kurven der Einzelkonformere. Das Gesamtspektrum von 
(RS)-33a wurde durch Boltzmann-Gewichtung erhalten und ist in Abbildung 26 gezeigt. Es 
besitzt zwei starke positive Cotton-Effekte. Das erste Maximum liegt bei 217.2 nm, das 
zweite Signal ist eine langwellige Schulter des ersten mit einem Plateau von etwa 245 nm bis 
255 nm. Es folgt ein sehr schwacher negativer Peak mit Minimum bei 293.0 nm sowie ein 
schwach positives Maximum bei 357.5 nm. 
Die ECD-Messung des zuerst ausgewaschenen Enantiomers von 33a (E1) in Acetonitril ergab 
das in Abbildung 27 aufgetragene Spektrum (schwarze Kurve). Es stellt in guter Näherung 
das Spiegelbild des berechneten Verlaufs für (RS)-33a dar. Negative Signale bei 200.0 nm und 
240.6 nm können mit dem berechneten positiven Cotton-Effekt bei 217.2 nm sowie der 
angrenzenden Schulter korreliert werden. Ein schwach positives Signal bei 285.2 nm 
entspricht dem theoretischen Minimum bei 293 nm. Ein schwach negativer 
Zirkulardichroismus, der experimentell bei 312.4 nm liegt, ist der berechneten Wellenlänge 
von 357.5 nm zuzuordnen. Damit handelt es sich beim zuerst eluierten Enantiomer um  
(SS)-33a. Das experimentelle Spektrum von E2 (rote Kurve in Abbildung 27) ist nahezu exakt 
gegenläufig zu dem von E1. Das in der späteren Fraktion enthaltene Enantiomer besitzt 
demnach RS-Konfiguration. 
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Abbildung 26: Berechnetes, Boltzmann-gewichtetes ECD-Spektrum von (RS)-33a auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. 
 
 
Abbildung 27: Experimentelle ECD-Spektren der Enantiomere von 33a in Acetonitril.  
Schwarz: E1 (zuerst eluiert), rot: E2 (später eluiert). 
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Abbildung 28 zeigt das Spektrum des Konformers 5, das mit 29% den Hauptanteil an  
(RS)-33a besitzt. Das Spektrum verläuft qualitativ ähnlich wie das gewichtete (Abbildung 26). 
Demnach ist Konformer 5 ausschlaggebend für das Gesamtspektrum und die gezeigten 
Rotationsstärken sind repräsentativ für das Gesamtmolekül. Die für den Kurvenverlauf 
maßgeblichen Übergänge sind in Tabelle 24 aufgeführt. Die an den Übergängen beteiligten 
Kohn-Sham-Molekülorbitale sind in Abbildung 29 visualisiert und klassifiziert. Es ist zu 
erkennen, dass das Spektrum fast ausschließlich durch Übergänge der Art π → π* bestimmt 
wird. 
 
Abbildung 28: Auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Level berechnetes ECD-Spektrum des Hauptkonformers (5) von (RS)-33a. 
 
Tabelle 24: Wellenlängen λ und Rotationsstärken R der Hauptübergänge im ECD-Spektrum des Hauptkonformers (5) von  
(Rs)-33a sowie Zuordnung der beteiligten Kohn-Sham-Molekülorbitale und Übergangstypen (PhA und PhB bezeichnen die 
Phenylringe entsprechend Schema 43). 
λ/nm 
R/10−40 erg esu 
cm Gauss−1 
Übergänge 
MOs Typ 
202.9 8.620 HOMO – 4 → LUMO + 3 πPhB+Pyr → π*PhB+Pyr + σ*S-N+S-Me 
217.8 22.462 HOMO – 7 → LUMO πPyr+PhA → π*PhA 
221.5 −13.780 HOMO – 3 → LUMO + 2 πPhB+Pyr+NCN → π*PhB 
263.0 7.913 HOMO – 4 → LUMO πPhB+Pyr → π*PhA 
270.2 4.674 HOMO – 3 → LUMO πPhB+Pyr+NCN → π*PhA 
356.7 1.842 HOMO → LUMO πNCN → π*PhA 
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                                   LUMO + 2 (πPhB)                         LUMO + 3 (π*PhB+Pyr + σ*S-N+S-Me) 
     
                                     HOMO (πNCN)                                                LUMO (π*PhA) 
     
                               HOMO – 4 (πPhB+Pyr)                              HOMO – 3 (πPhB+Pyr+NCN) 
     
                               (RS)-33a Konformer 5                              HOMO – 7 (πPyr+PhA) 
Abbildung 29: Das auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau optimierte Hauptkonformer von (Rs)-33a sowie die an den die ECD-
Kurve bestimmenden Übergängen beteiligten Kohn-Sham-Molekülorbitale (grau: Kohlenstoff, weiß: Wasserstoff, blau: 
Stickstoff, gelb: Schwefel, türkis: Fluor, PhA und PhB bezeichnen die Phenylringe entsprechend Schema 43). 
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6.3.2 ECD- sowie VCD-spektroskopische Identifizierung von Enantiomeren 
6.3.2.1 2-Nitro-2-(2-nitro-1-phenylethyl)cyclohexanon* 
Michael-Additionen stellen eine geeignete Methode zur Knüpfung von C-C-Bindungen dar.88 
Häufig werden bifunktionelle Thioharnstoffe als Katalysatoren eingesetzt.89 BOLM und 
Mitarbeiter entwickelten die in Schema 44 gezeigte Michael-Addition von  
α-Nitrocyclohexanon (50) an Nitroolefine 51.90 Unter Verwendung von chiralen 
Thioharnstoffderivaten wie 53 konnten die Produkte 52 in hohen Ausbeuten mit guten 
Diastereo- und Enantioselektivitäten erhalten werden. Beispielsweise konnte 52a  
(Schema 45) mit d.r. = 99:1 und ee = 94% gewonnen werden. 
 
Schema 44: Asymmetrische Michael-Addition von α-Nitrocyclohexanon an Nitroolefine.
90 
 
Schema 45: 2-Nitro-2-(2-nitro-1-phenylethyl)cyclohexanon. 
Die relative Konfiguration von 52a konnte durch NMR-Untersuchungen aufgeklärt werden.91 
Danach sind beide Stereozentren gleich konfiguriert, die Verbindung ist also homochiral. Für 
(R,R)-52a wurden bei einer Monte-Carlo-Konformersuche auf MMFF-Niveau sechs 
unterscheidbare Konformere in einem Energiebereich von 21 kJ/mol gefunden. Diese 
wurden unter Verwendung des Funktionals B3LYP sowie des Basissatzes 6-311++G(d,p) 
optimiert und durch Normalkoordinatenanalysen als lokale Minima bestätigt. In Tabelle 25 
sind ihre Energien aufgelistet. Konformer 1 ist mit 86% Anteil das Hauptkonformer. Die 
                                                      
*
 Teile dieses Kapitels sind bereits veröffentlicht [Publikation (4)]. 
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Konformere 2 und 6 liegen energetisch nahe beieinander, unterscheiden sich jedoch 
geometrisch insofern deutlich, dass sie Rotamere bezüglich der Bindung zwischen den 
beiden stereogenen Zentren darstellen.  
 
Tabelle 25: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von (R,R)-52a. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 –1028.848560 0.293258 –2700472   0 0.862 
2 –1028.845966 0.293188 –2700465   7 0.059 
3 –1028.842275 0.292813 –2700456 15 0.002 
4 –1028.845286 0.293351 –2700463   9 0.024 
5 –1028.844247 0.293265 –2700460 11 0.009 
6 –1028.845924 0.293431 –2700464   7 0.044 
 
 
Abbildung 30: Berechnetes, Boltzmann-gewichtetes ECD-Spektrum von (R,R)-52a auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Level. 
TD-DFT-Rechnungen der Konformere (40 Singulettzustände) lieferten die  
ECD-Einzelspektren. Durch Gewichtung wurde das in Abbildung 30 gezeigte  
ECD-Gesamtspektrum erhalten. Es sind ein starker negativer Cotton-Effekt mit einem 
Minimum bei 186.0 nm zu sehen sowie ein schwach positives Signal bei 205.7 nm. Darauf 
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folgen ein intensiver negativer Peak bei 276.9 nm sowie ein deutliches positives Signal mit 
Maximum bei 322.7 nm.  
 
Abbildung 31: Gemessenes ECD-Spektrum von 52a in Acetonitril. 
Das gemessene Spektrum in Abbildung 31 kann klar als Spiegelbild des berechneten 
interpretiert werden. Zwei positive Signale bei 212.8 nm und 249.4 nm entsprechen den 
berechneten negativen Cotton-Effekten bei 186.0 nm und 276.9 nm. Der Bereich dazwischen 
ist stark gestaucht und das berechnete positive Signal geringer Intensität bei 205.7 nm ist im 
gemessenen Spektrum nicht wiederzufinden. Das berechnete Maximum bei 322.7 nm liegt 
experimentell als Minimum bei 289.4 nm. Das Produkt der Synthese ist damit (S,S)-52a. 
Für die Zuordnung der entscheidenden elektronischen Übergänge ist in Abbildung 32 das 
Spektrum des Hauptkonformers von (R,R)-52a (Konformer 1, 86% Anteil) dargestellt. Die 
dazugehörigen Wellenlängen, Rotationsstärken und Übergangsarten, die den Kurvenverlauf 
bestimmen, sind in Tabelle 26 aufgeführt. Abbildung 33 zeigt die Kohn-Sham-
Molekülorbitale, die maßgeblich beteiligt sind. Die Übergänge gehen von σ-, π- sowie 
nichtbindenden Orbitalen aus und führen zu π*-Orbitalen am Phenylring sowie (die meisten 
Übergänge) zum LUMO, einem π*-Orbital an der Nitrogruppe am Cyclohexanonring.  
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Abbildung 32: Das auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau berechnete ECD-Spektrum des Hauptkonformers (1) von (R,R)-52a. 
 
Tabelle 26: Wellenlängen λ und Rotationsstärken R der Hauptübergänge im ECD-Spektrum des Hauptkonformers (1) von  
(R,R)-52a sowie Zuordnung der beteiligten Kohn-Sham-Molekülorbitale und Übergangstypen (Cy = Cyclohexanon, NO2A 
bezeichnet die Nitrogruppe am Cyclohexanonring, NO2B die Gruppe am benzylischen C-Atom). 
λ/nm 
R/10−40 erg esu 
cm Gauss−1 
Übergänge 
MOs Typ 
186.1 –29.117 
HOMO – 8 →
HOMO – 3 →
HOMO – 1 →
    HOMO →
 LUMO 
 LUMO + 3 
 LUMO + 3 
 LUMO + 4 
πNO2A →
nO(NO2B) →
πPh →
πPh →
 π*NO2A 
 π*Ph 
 π*Ph 
 π*Ph 
202.4 3.076 
HOMO – 12 →
HOMO – 11 →
HOMO – 10 →
 LUMO  
 LUMO  
 LUMO  
σCy-CH-Ph → π*NO2A 
277.2 –12.950 
HOMO – 7 →
HOMO – 2 →
 LUMO  
 LUMO  
σCy-CH-CH2 + πNO2A →
σCy + nO(C=O) →
 π*NO2A 
 π*NO2A 
323.1 6.492 
HOMO – 6 →
HOMO – 2 →
HOMO – 1 →
HOMO →
 LUMO  
 LUMO  
 LUMO  
 LUMO 
nO(NO2A) →
σCy + nO(C=O) →
πPh →
πPh →
 π*NO2A 
 π*NO2A 
 π*NO2A 
 π*NO2A 
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                                            LUMO + 1 (π*Ph)                      LUMO + 2 (π*Ph) 
           
                    HOMO – 1 (πPh)                         HOMO (πPh)                         LUMO (π*NO2A) 
           
                 HOMO – 6 (nO(NO2A))             HOMO – 3 (nO(NO2B))         HOMO – 2 (σCy + nO(C=O)) 
           
                HOMO – 10 (σCy-CH-Ph)            HOMO – 8 (πNO2A)        HOMO – 7 (σCy-CH-CH2 + πNO2A) 
           
            (R,R)-52a Konformer 1            HOMO – 12 (σCy-CH-Ph)            HOMO – 11 (σCy-CH-Ph) 
Abbildung 33: Das Hauptkonformer von (R,R)-52a sowie die an den die ECD-Kurve bestimmenden Übergängen beteiligten 
Kohn-Sham-Molekülorbitale (grau: Kohlenstoff, weiß: Wasserstoff, rot: Sauerstoff, blau: Stickstoff, Cy = Cyclohexanon,  
NO2A bezeichnet die Nitrogruppe am Cyclohexanonring, NO2B die Gruppe am benzylischen C-Atom). 
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Von 2-Nitro-2-(2-nitro-1-phenylethyl)cyclohexanon wurde zusätzlich das VCD-Spektrum 
berechnet (Abbildung 34) und gemessen (Abbildung 35). Die Spektren besitzen einige 
signifikante Signale im Wellenzahlbereich zwischen 1500 cm−1 und 1200 cm−1, die 
spiegelbildlich zueinander sind. Diese können entsprechend der Beschriftung in den 
Abbildungen 34 und 35 miteinander korreliert werden. Die Vorzeichen der VCD-Signale 
sowie die Lage der Maxima sind in Tabelle 27 zusammengefasst. Das Ergebnis der  
ECD-Untersuchungen wurde dadurch bestätigt. 
Tabelle 27: Vorzeichen und Signallagen der zugeordneten CD-aktiven Schwingungsübergänge von 52a. 
Signal 
berechneter VCD gemessener VCD 
Vorzeichen ν‘max/cm
−1 Vorzeichen ν‘max/cm
−1 
1 + 1488.5 − 1439.7 
2 + 1472.5 − 1429.1 
3 + 1415.5 − 1378.9 
4 + 1394.0 − 1353.9 
5 − 1365.5 + 1332.6 
6 + 1352.5 − 1315.3 
7 − 1335.0 + 1306.6 
8 + 1315.0 − 1287.3 
9 − 1286.5 + 1261.3 
10 − 1273.5 + 1248.7 
 
Von der o-chlorphenylsubstituierten Verbindung 52b (Schema 46) konnte die 
Molekülstruktur im festen Zustand bestimmt werden.90 Dies zeigte, dass 52b ebenfalls in  
S,S-Konfiguration gebildet wird. Dieses Resultat ist in Einklang mit den hier präsentierten 
spektroskopischen Ergebnissen für 52a. 
 
Schema 46: Kristallographisch untersuchtes Produkt.
90 
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Abbildung 34: Auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Level berechnetes VCD-Spektrum von (R,R)-52a. 
 
 
Abbildung 35: Experimentelles VCD-Spektrum von 52a in CDCl3 (Basislinie korrigiert). 
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6.3.2.2 3,3,3-Trifluor-(1-furan-2-yl)-2-hydroxy-2-phenylpropanon 
α-Hydroxyketone mit stereogenem Zentrum sind wichtige Bausteine für viele Naturstoffe.92 
In den letzten Jahren wurden Synthesen mit N-heterozyklischen Carbenen als Katalysatoren 
entwickelt, die die gewünschten Produkte 56 durch C-C-Knüpfung zwischen den Aldehyden 
54 und den trifluormethylierten Ketonen 55 zunächst in racemischer Form lieferten  
(Schema 47).93 Zuletzt konnten die Produkte unter Verwendung chiraler Vorläufer für  
N-heterozyklische Carbene wie 57 (Schema 47 unten) auch mit Enantiomerenüberschüssen 
von bis zu 99% nach Umkristallisation hergestellt werden.94 3,3,3-Trifluor-(1-furan-2-yl)- 
2-hydroxy-2-phenylpropanon (56a, Schema 48) wurde ebenfalls mit 99% ee erhalten und  
CD-spektroskopische Untersuchungen wurden zur Aufklärung der absoluten Konfiguration 
angewendet.95 
 
Schema 47: Synthese der trifluormethylierten α-Hydroxyketone.
93,94 
 
Schema 48: CD-spektroskopisch untersuchtes α-Hydroxyketon. 
Eine Monte-Carlo-Konformersuche für (S)-56a mit dem MMFF-Kraftfeld lieferte zwei 
Konformere innerhalb eines relativen Energiebereichs von 13 kJ/mol, die Rotamere 
bezüglich der C(=O)-C(OH)-Bindung sind. Diese wurden als Ausgangsgeometrien für 
Optimierungen auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Level verwendet und die so erhaltenen stationären 
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Punkte durch Normalkoordinatenanalysen als lokale Minima charakterisiert. Die Energien 
und Boltzmann-Faktoren der Konformere sind in Tabelle 28 angegeben.  
Tabelle 28: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von (S)-56a. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 –1026.266950 0.197081 –2693946   0 0.994 
2 –1026.262109 0.197105 –2693933 13 0.006 
 
Konformer 1 stellt das Hauptkonformer dar und repräsentiert mit 99% Anteil das 
Konformerengemisch nahezu vollständig. ECD-Spektren auf demselben Niveau wurden 
berechnet (40 Singulettzustände) und ergaben das gewichtete Spektrum in Abbildung 36.  
Ein starker positiver Cotton-Effekt liegt bei 173.8 nm. Es folgen ein negatives Signal mit 
Minimum bei 188.3 nm sowie ein positiver Peak bei 219.8 nm mit einer Schulter bei etwa 
205 nm. Zwei weitere negative Cotton-Effekte liegen bei 264.1 nm und 312.8 nm, zwei 
positive bei 288.6 nm und 344.2 nm. 
 
Abbildung 36: Berechnetes ECD-Spektrum von (S)-56a auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. 
Im experimentellen Spektrum (Abbildung 37) ist der erste der genannten Cotton-Effekte 
nicht zu sehen, da die Messung nur oberhalb einer Wellenlänge von 195 nm möglich war. 
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Das berechnete negative Signal bei 188.3 nm findet sich im gemessenen Spektrum teilweise 
wieder (bis hinunter zu 195 nm), sein Minimum ist nicht klar erkennbar. Ein positiver Peak 
mit Maximum bei 232.0 nm wurde gemessenen und entspricht der berechneten 
Wellenlänge von 219.8 nm. Die theoretischen negativen Cotton-Effekte bei 264.1 nm und 
312.8 nm sind experimentell bei 278.8 nm und 327.4 nm zu finden.  
Die Maxima, die im berechneten Spektrum bei 288.6 nm und 344.2 nm liegen, sind im 
gemessenen Spektrum als Anstieg des Zirkulardichroismus bei etwa 305 nm sowie 350 nm zu 
erkennen, liegen allerdings nicht als positive Signale über der Nulllinie. Die berechneten 
Rotationsstärken, die für das Hauptkonformer bei 278.6 nm und 342.3 nm liegen (siehe 
Abbildung 38 und Tabelle 29 auf Seite 92), wurden offenbar von den verwendeten 
Methoden hinsichtlich ihres Betrages überbewertet. Der Winkel zwischen elektrischem und 
magnetischem Übergangsmoment für den langwelligsten Übergang im Hauptkonformer 
(342.3 nm) liegt mit ungefähr 88° nahe bei 90°. Dies macht das Vorzeichen des berechneten 
Signals unzuverlässig und erklärt, warum es im experimentellen Spektrum nicht deutlich 
erkennbar ist. Das gemessene Spektrum (Abbildung 37) stimmt mit dem berechneten 
Spektrum (Abbildung 36) weitestgehend überein, so dass die Konfiguration von 56a  
als S zugeordnet werden kann. 
 
Abbildung 37: Gemessenes ECD-Spektrum von 56a in Acetonitril. 
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Um die maßgeblichen CD-aktiven Übergänge zu erklären, ist in Abbildung 38 das Spektrum 
des Hauptkonformers (Konformer 1, 99% Anteil) mit den zugrunde liegenden 
Rotationsstärken aufgetragen. Die für den Kurvenverlauf entscheidenden Rotationsstärken 
sind in Tabelle 29 aufgeführt und die Übergangsarten zugeordnet. Abbildung 39 zeigt die 
Kohn-Sham-Molekülorbitale, die daran wesentlich beteiligt sind.  
 
Abbildung 38: Auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau berechnetes ECD-Spektrum des Hauptkonformers (1) von (S)-56a. 
 
Tabelle 29: Wellenlängen λ und Rotationsstärken R der Hauptübergänge im ECD-Spektrum des Hauptkonformers (1) von  
(S)-56a sowie Zuordnung der beteiligten Kohn-Sham-Molekülorbitale und Übergangstypen. 
λ/nm 
R/10−40 erg esu 
cm Gauss−1 
Übergänge 
MOs Typ 
172.9 10.356 HOMO – 2 → LUMO + 7 πFuryl → σ*diffus 
187.4 –18.861     HOMO → LUMO + 6 πPh → σ*diffus 
214.9 6.587     HOMO → LUMO + 1 πPh → π*Ph 
269.7 –30.311 HOMO – 2 → LUMO  πFuryl → π*Furyl-C=O 
278.6 22.569 
HOMO – 3 →
HOMO – 2 →
 LUMO  
 LUMO  
σC-C + πPh + nO →
πFuryl →
 π*Furyl-C=O 
 π*Furyl-C=O 
310.8 –2.068 HOMO – 1 → LUMO πPh → π*Furyl-C=O 
342.3 3.476 HOMO → LUMO πPh → π*Furyl-C=O 
 
Dem positiven Peak bei 173.8 nm ist ein Übergang der Art πFuryl → σ*diffus zuzuordnen. Das 
negative Signal 188.3 nm beruht auf einem πPh → σ*diffus-Übergang, dem Maximum bei 
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219.8 nm liegt hauptsächlich ein πPh → π*Ph-Übergang zugrunde. Der negative Cotton-Effekt 
bei 264.1 nm wird durch einen πFuryl → π*Furyl-C=O-Übergang verursacht, der positive bei 
288.6 nm durch zwei Übergänge der Art σC-C + πPh + nO → π*Furyl-C=O sowie πFuryl → π*Furyl-C=O. 
Die letzten beiden Signale, negativ bei 312.8 nm und positiv bei 344.2 nm, beruhen auf 
Übergängen der Art πPh → π*Furyl-C=O. 
        
            LUMO + 1 (π*Ph)                       LUMO + 6 (σ*diffus)                        LUMO + 7 (σ*diffus) 
           
                 HOMO – 1 (πPh)                            HOMO (πPh)                         LUMO (π*Furyl-C=O) 
           
              (S)-56a Konformer 1          HOMO – 3 (σC-C + πPh + nO)            HOMO – 2 (πFuryl) 
Abbildung 39: Das Hauptkonformer von (S)-56a sowie die an den die ECD-Kurve bestimmenden Übergängen beteiligten 
Kohn-Sham-Molekülorbitale (grau: Kohlenstoff, weiß: Wasserstoff, rot: Sauerstoff, türkis: Fluor). 
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3,3,3-Trifluor-(1-furan-2-yl)-2-hydroxy-2-phenylpropanon wurde ebenfalls VCD-
spektroskopisch untersucht. Das berechnete, Boltzmann-gewichtete Spektrum ist in 
Abbildung 40 gezeigt. Es weist einige charakteristische positive und negative Cotton-Effekte 
im CH-Schwingungsbereich auf. Die stärksten positiven Signale liegen bei Wellenzahlen 
zwischen 1150 cm−1 und 1100 cm−1. Im experimentelle Spektrum (Abbildung 41) sind die 
negativen CD-Signale leider nicht zu erkennen. Drei positive Cotton-Effekte, die bei 
Wellenzahlen von 1706.5 cm−1, 1141.0 cm−1 und 1130.0 cm−1 berechnet wurden, sind im 
experimentellen Spektrum bei 1664.4 cm−1, 1186.1 cm−1 sowie 1166.8 cm−1 zu finden  
(vgl. Peakbeschriftungen in den Abbildungen 40 und 41). Mit diesen Übereinstimmungen 
führen die VCD-spektroskopischen Betrachtungen analog zu den ECD-Spektren zu dem 
Ergebnis, dass 56a in S-Konfiguration vorliegt. 
 
Abbildung 40: Gewichtetes VCD-Spektrum von (S)-56a auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. 
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Abbildung 41: Gemessenes VCD-Spektrum von 56a in CDCl3. 
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6.3.2.3 Monosubstituierte [2.2]Paracyclophane 
[2.2]Paracyclophane spielen aufgrund ihrer planaren Chiralität eine wichtige Rolle als 
Liganden, Auxiliare und Reagenzien in der asymmetrischen Katalyse.96 In der Arbeitsgruppe 
BOLM wurde 4-N-Methoxycarboxyamid[2.2]paracyclophan (59, Schema 49) erstmalig 
synthetisiert.97 Die Säure (Rp)-58 wurde durch die literaturbekannte Trennung der 
entsprechenden α-(p-Nitrophenyl)ethylammoniumsalze gewonnen.98 Durch Umsetzung mit 
Thionylchlorid wurde das Säurechlorid erhalten,99 anschließende Reaktion mit Methoxyamin 
lieferte 59 in 72% Ausbeute. 
 
Schema 49: Synthese von 4-N-Methoxycarboxyamid[2.2]paracyclophan. 
Um sicherzugehen, dass die Synthese stereospezifisch verläuft, wurde das Produkt  
ECD-spektroskopisch untersucht. Die Aufnahme elektronischer CD-Spektren ist ein 
geeignetes Mittel zur Aufklärung der absoluten Struktur von [2.2]Paracyclophanen.100 Das 
Spektrum von 4-Carboxy[2.2]paracyclophan (58) wurde bereits in der Literatur 
beschrieben.100a-c Auch die neuere VCD-Spektroskopie findet Anwendung im Bereich 
Paracyclophane.100e-f,101 Mit den beiden Verbindungen 58 und 59 sollen zwei weitere 
[2.2]Paracyclophane VCD-spektroskopisch untersucht werden . 
Für (Rp)-58 wurden durch eine Monte-Carlo-Konformersuche unter Verwendung des 
Kraftfeldes MMFF acht Konformere in einem Energiebereich von 39 kJ/mol gefunden. Nach 
Optimierung der Strukturen auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau ergaben sich noch fünf 
unterscheidbare Konformere, die lokale Minima auf der Potentialhyperfläche von (Rp)-58 
darstellen. Ihre Energien und Boltzmann-Faktoren sind Tabelle 30 zu entnehmen. 
Konformer 1 ist mit einem Boltzmann-Faktor von 0.797 das Hauptkonformer. Danach folgt 
das Konformer 2 mit f = 0.202. Die weiteren drei Strukturen besitzen keinen wesentlichen 
Anteil. 
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Tabelle 30: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von (Rp)-58. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 –808.090315 0.288010 –2120885   0 0.797 
2 –808.088835 0.287824 –2120881   3 0.202 
3 –808.080975 0.287504 –2120862 23 0.000 
4 –808.082833 0.287758 –2120866 19 0.000 
5 –808.078886 0.287395 –2120856 28 0.000 
 
Das berechnete, Boltzmann-gewichtete VCD-Spektrum von (Rp)-58 ist in Abbildung 42 
aufgetragen. Abbildung 43 zeigt das gemessene Spektrum. Einige signifikante Peaks können 
entsprechend der Nummerierung miteinander korreliert werden. Die Zuordnung ist in 
Tabelle 31 zu sehen. Wie erwartet ist die Methode der VCD-Spektroskopie geeignet für die 
Konfigurationszuordnung der Säure 58. 
 
Abbildung 42: Berechnetes, Boltzmann-gewichtetes VCD-Spektrum von (Rp)-58 auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. 
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Abbildung 43: Experimentelles VCD-Spektrum von 58 in CDCl3. 
 
Tabelle 31: Vorzeichen und Signallagen der zugeordneten CD-aktiven Schwingungsübergänge von 58. 
Signal 
berechneter VCD gemessener VCD 
Vorzeichen ν‘max/cm
−1 Vorzeichen ν‘max/cm
−1 
1 + 1768.0 + 1699.1 
2 − 1762.5 − 1685.6 
3 + 1632.0 + 1591.1 
4 − 1596.0 − 1561.2 
5 − 1589.0 − 1543.8 
6 − 1236.0 − 1299.9 
7 + 1229.0 + 1284.4 
8 − 1202.0 − 1258.4 
9 + 1183.5 + 1242.0 
 
Eine Monte-Carlo-Konformersuche mit dem MMFF-Kraftfeld für (Rp)-59 lieferte  
20 Konformere innerhalb eines relativen Energiebereichs von 35 kJ/mol. 11 dieser 
Strukturen wurden durch Optimierungen ihrer Geometrien auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Level 
bestätigt. Normalkoordinatenanalysen bewiesen, dass es sich um lokale Minima handelt. 
Tabelle 32 zeigt ihre Energien und die sich daraus ergebenden Boltzmann-Faktoren.  
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Tabelle 32: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von (Rp)-59. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 –902.704733 0.331450 –2369181   5 0.085 
2 –902.704839 0.331220 –2369182   4 0.121 
3 –902.702840 0.331006 –2369177   9 0.018 
4 –902.704108 0.331305 –2369180   6 0.051 
5 –902.706786 0.331568 –2369186   0 0.658 
6 –902.703200 0.331264 –2369177   9 0.020 
7 –902.701848 0.331231 –2369174 12 0.005 
8 –902.701973 0.331168 –2369174 12 0.006 
9 –902.703968 0.331504 –2369179   7 0.036 
10 –902.699293 0.331542 –2369166 20 0.000 
11 –902.699594 0.331495 –2369167 19 0.000 
 
Das Hauptkonformer (Konformer 5) trägt mit 66% zum Gesamtmolekül bei. Die Konformere 
3 und 6 sowie 7 und 8 sind energetisch jeweils nahezu gleich. Der geometrische Unterschied 
besteht bei beiden Konformerenpaaren in der Ausrichtung der Carbonylgruppe.  
TD-DFT-Rechnungen auf CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau und anschließende Boltzmann-
Gewichtung ergaben das in Abbildung 44 aufgetragene Spektrum. Dieses besitzt einen 
negativen Cotton-Effekt bei 174.4 nm, einen aufgespaltenen positiven Cotton-Effekt mit 
Maxima bei 203.3 nm sowie 224.3 nm und zwei weitere negative Signale bei 243.6 nm und 
283.7 nm. 
Das experimentelle ECD-Spektrum von 4-N-Methoxycarboxyamid[2.2]paracyclophan aus der 
Synthese nach Schema 49 in Acetonitril ist in Abbildung 45 gezeigt. Dem berechneten 
negativen CD bei 174.4 nm entspricht ein gemessenes Minimum bei 216.4 nm. Bei einer 
Wellenlänge von 233.4 nm findet sich ein stark positives Signale im experimentellen 
Spektrum, dass mit dem im theoretischen Spektrum aufgespaltenen Peak 
(203.3 nm/224.3 nm) korreliert werden kann. Die berechneten negativen Signale bei 
243.6 nm und 283.7 nm liegen im experimentellen Spektrum als Minima bei 269.4 nm und 
318.8 nm. Insgesamt stimmen berechnetes und gemessenes Spektrum qualitativ gut 
überein. Damit kann davon ausgegangen werden, dass die Synthese stereospezifisch verläuft 
und das Produkt ebenso wie das Edukt Rp-Konfiguration besitzt. 
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Abbildung 44: Berechnetes ECD-Spektrum von (Rp)-59 auf CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. 
 
 
Abbildung 45: Gemessenes ECD-Spektrum des Paracyclophans 59 aus der Synthese nach Schema 49 in Acetonitril. 
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Mit Hilfe des Spektrums des Hauptkonformers (5, Abbildung 46) können die elektronischen 
Übergänge identifiziert werden, die das Spektrum bestimmen. Die ausschlaggebenden 
Signale sind in Tabelle 33 aufgelistet. Darin sind auch die Arten der Übergänge anhand der 
Natur der Kohn-Sham-Molekülorbitale angegeben, die in Abbildung 47 dargestellt sind. Der 
negative Cotton-Effekt im kurzwelligen Bereich des Spektrums basiert auf einem 
πPh → σ*diffus-Übergang. Dem starken positiven (im berechneten Spektrum aufgespaltenen) 
Signal liegen Anregungen aus Orbitalen der Art πPh und πPh + σC2H4 in π*Ph + σ*diffus- sowie 
π*Ph-Orbitale zugrunde. Der negative Peak, dessen Minimum im gewichteten Spektrum bei 
243.6 nm liegt, wird hervorgerufen durch Übergänge des Typs πPh → π*Ph. Der bei 283.7 nm 
berechnete Peak beruht auf einem Übergang des Typs πPh → π*Ph+C=O (HOMO → LUMO). Das 
gesamte Spektrum wird demnach maßgeblich durch π → π*-Übergänge bestimmt. 
 
Abbildung 46: Berechnetes ECD-Spektrum des Hauptkonformers (5) von (Rp)-59 auf CAM-B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. 
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                                 LUMO + 5 (π*Ph + σ*diffus)                  LUMO + 11 (σ*diffus) 
      
                                    LUMO + 1 (π*Ph)                        LUMO + 3 (π*Ph + σ*diffus) 
      
                                            HOMO (πPh)                                LUMO (π*Ph+C=O) 
       
          (Rp)-59 Konformer 5                 HOMO – 2 (πPh + σC2H4)                     HOMO – 1 (πPh) 
Abbildung 47: Das Hauptkonformer von (Rp)-59 sowie die an den die ECD-Kurve bestimmenden Übergängen beteiligten 
Kohn-Sham-Molekülorbitale (grau: Kohlenstoff, weiß: Wasserstoff, rot: Sauerstoff, blau: Stickstoff). 
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Tabelle 33: Wellenlängen λ und Rotationsstärken R der Hauptübergänge im ECD-Spektrum des Hauptkonformers (5) von  
(Rp)-59 sowie Zuordnung der beteiligten Kohn-Sham-Molekülorbitale und Übergangstypen. (Der Index Ph bezeichnet hier 
stets beide Phenylringe, C2H4 meint die Brücken zwischen den Aromaten.) 
λ/nm 
R/10−40 erg esu 
cm Gauss−1 
Übergänge 
MOs Typ 
175.8 –30.003 HOMO – 1 → LUMO + 11 πPh → σ*diffus 
199.6 29.847 HOMO – 1 → LUMO + 5 πPh → π*Ph + σ*diffus 
205.2 52.597 HOMO – 1 → LUMO + 3 πPh → π*Ph + σ*diffus 
228.2 32.529 
HOMO – 2 →
HOMO – 2 →
 LUMO + 1 
 LUMO + 3 
πPh + σC2H4 →
πPh + σC2H4 →
 π*Ph  
 π*Ph + σ*diffus 
237.0 –27.500 
HOMO – 1 →
HOMO →
 LUMO + 1 
 LUMO + 1 
πPh → π*Ph 
240.3 –20.031 HOMO → LUMO + 1 πPh → π*Ph 
264.3 8.914 
HOMO – 2 →
HOMO – 1 →
 LUMO  
 LUMO  
πPh + σC2H4 →
πPh →
 π*Ph+C=O 
 π*Ph+C=O 
280.6 –6.776 HOMO → LUMO πPh → π*Ph+C=O 
 
Berechnetes und gemessenes VCD-Spektrum von 59 sind in den Abbildungen 48 und 49 zu 
sehen. Wie bereits für 58 können auch hier einige charakteristische Peaks im 
experimentellen Spektrum den entsprechenden berechneten Banden zugeordnet werden. 
Diese Korrelation entsprechend Tabelle 34 bestätigt das Ergebnis der ECD-Untersuchungen. 
Theoretischer und gemessener Schwingungszirkulardichroismus stimmen überein.  
Die Synthese von 4-N-Methoxycarboxyamid[2.2]paracyclophan aus 4-Carboxy-
[2.2]paracyclophan verläuft wie vermutet stereospezifisch. 
 
Tabelle 34: Vorzeichen und Signallagen der zugeordneten CD-aktiven Schwingungsübergänge von 59. 
Signal 
berechneter VCD gemessener VCD 
Vorzeichen ν‘max/cm
−1 Vorzeichen ν‘max/cm
−1 
1 − 1743.0 − 1669.2 
2 − 1639.0 − 1621.0 
3 + 1628.5 + 1591.1 
4 − 1589.5 − 1565.0 
5 + 1517.5 + 1501.4 
6 − 1327.5 − 1403.0 
7 + 1229.0 + 1290.2 
8 + 1206.5 + 1281.5 
9 − 1129.0 − 1105.1 
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Abbildung 48: Auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau erhaltenes VCD-Spektrum von (Rp)-59. 
 
 
Abbildung 49: Experimentelles VCD-Spektrum von 59 in CDCl3 (Basislinie korrigiert). 
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6.3.2.4 2-(Methyldiphenylsilyl)-pyrrolidin 
Die von BOLM und Mitarbeitern enantiomerenrein hergestellten α-silylierten Pyrrolidine42 
waren bereits Ausgangspunkt für die Betrachtungen in Kapitel 2. 2-(Methyldiphenylsilyl)-
pyrrolidin (3a, Schema 50) ist ein effizienter Katalysator und wurde zur Aufklärung der 
absoluten Konfiguration ECD- sowie VCD-spektroskopisch untersucht.  
 
Schema 50: CD-spektroskopisch untersuchtes α-silyliertes Pyrrolidin. 
Für (R)-3a wurden mittels einer Monte-Carlo-Konformersuche unter Verwendung des 
Kraftfeldes MMFF 21 Anordnungen gefunden, die in einem relativen Energiebereich von 
14 kJ/mol lagen. 11 dieser 21 Konformere bestätigten sich durch Optimierung und 
Normalkoordinatenanalyse auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau als lokale Minima. Ihre 
Energien und Boltzmann-Faktoren sind in Tabelle 35 aufgeführt. Konformer 5 stellt mit 
f = 0.300 das Hauptkonformer dar. Konformer 3 liegt energetisch nur geringfügig höher. Es 
unterscheidet sich von dem Hauptkonformer in der Ausrichtung der Phenylringe. Auch die 
weiteren Konformere, die sehr ähnliche Anteile besitzen, sind jeweils Rotamere bezüglich 
der Si-C-Bindungen. 
 
Tabelle 35: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von (R)-3a. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 –1004.934195 0.337647 –2637568   3 0.100 
2 –1004.934190 0.337914 –2637567   3 0.075 
3 –1004.935185 0.337778 –2637570   0 0.249 
4 –1004.933738 0.337688 –2637567   4 0.059 
5 –1004.935558 0.337977 –2637571   0 0.300 
6 –1004.933990 0.337773 –2637567   4 0.071 
7 –1004.934540 0.337774 –2637569   2 0.126 
8 –1004.932446 0.337615 –2637563   7 0.016 
9 –1004.928355 0.337753 –2637552 18 0.000 
10 –1004.930074 0.337274 –2637558 13 0.002 
11 –1004.928568 0.337844 –2637553 18 0.000 
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Durch TD-DFT-Rechnungen unter Verwendung derselben Methode wurden die ECD-Spektren 
der Konformere erhalten, die nach Boltzmann-Gewichtung das Gesamtspektrum für (R)-3a 
ergaben (Abbildung 50). Dieses weist drei positive Cotton-Effekte mit Maxima bei 187.6 nm, 
231.5 nm und 261.9 nm sowie einen negativen Peak bei 203.2 nm auf.  
In dem im Bereich von 200 nm bis 250 nm aufgenommenen ECD-Spektrum von 3a in Heptan 
(Abbildung 51) sind zwei dieser Signale wiederzufinden. Entsprechend dem Minimum bei 
203.2 nm ist experimentell ein Maximum bei 211.0 nm erkennbar. Ein gemessenes Minimum 
bei 230.6 nm ist dem berechneten Maximum bei 231.5 nm zuzuordnen. Damit sind die 
Spektren spiegelbildlich zueinander und das α-silylierte Pyrrolidin 3a liegt in S-Konfiguration 
vor. Dies konnte durch eine Kristallstrukturanalyse bestätigt werden.42 
 
Abbildung 50: Boltzmann-gewichtetes ECD-Spektrum von (R)-3a auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Level. 
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Abbildung 51: Gemessenes ECD-Spektrum des α-silylierten Pyrrolidins 3a in Heptan. 
Zum Verständnis der zugrunde liegenden elektronischen Übergänge sind in Abbildung 52 das 
Spektrum des Hauptkonformers (5) sowie in den Abbildungen 53 und 54 dessen an den 
Übergängen beteiligte Kohn-Sham-Molekülorbitale inklusive Klassifizierung gezeigt. In 
Tabelle 36 sind die Daten zusammengefasst. Hierin sind die Wellenlängen und 
Rotationsstärken der Übergänge aufgelistet, die den Kurvenverlauf des ECD-Spektrums 
bestimmen. Mit Hilfe des Charakters der beteiligten Kohn-Sham-Orbitale können die 
Übergangstypen zugeordnet werden. Der positive Cotton-Effekt bei 187.6 nm wird 
verursacht durch langwelligere Übergänge der Arten πPhA+PhB → σ*PhA+PhB,  
πPhA-PhB + σSi-Pyr → σ*PhA+PhB sowie πPhA-PhB + σSi-Pyr → σ*diffus. Das negative Signal, das im 
gewichteten Spektrum bei 203.2 nm liegt, beruht maßgeblich auf einer Rotationsstärke, die 
auf je einem πPhA → π*PhA+PhB- und πPhA → σ*diffus-Übergang basiert. Weitere π → π*- und 
σ → π*-Übergänge bestimmen das weitere Einzelspektrum (Abbildung 52), sind jedoch nicht 
ausschlaggebend für das Gesamtspektrum (Abbildung 50). 
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Abbildung 52: Berechnetes ECD-Spektrum des Hauptkonformers (5) von (R)-3a auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Level. 
 
Tabelle 36: Wellenlängen λ und Rotationsstärken R der Hauptübergänge im ECD-Spektrum des Hauptkonformers (5) von  
(R)-3a sowie Zuordnung der beteiligten Kohn-Sham-Molekülorbitale und Übergangstypen (PhB bezeichnet den zum 
Pyrrolidin gerichteten Phenylring). 
λ/nm 
R/10−40 erg esu 
cm Gauss−1 
Übergänge 
MOs Typ 
190.7 21.274 HOMO – 4 → LUMO + 5 πPhA+PhB → σ*PhA+PhB 
191.9 42.339 
HOMO – 3 →
HOMO – 3 →
HOMO – 2 →
 LUMO + 5 
 LUMO + 7 
 LUMO + 6 
πPhA-PhB + σSi-Pyr →
πPhA-PhB + σSi-Pyr →
πPhA →
 σ*PhA+PhB 
 σ*diffus 
 σ*diffus 
193.0 –52.887 
HOMO – 2 →
HOMO – 2 →
 LUMO + 4 
 LUMO + 6 
πPhA →
πPhA →
 π*PhA+PhB 
 σ*diffus 
194.8 –9.875 
HOMO – 1 →
      HOMO →
 LUMO + 6 
 LUMO + 11 
πPhA+PhB →
σPyr →
 σ*diffus 
 σ*diffus 
210.5 –9.892 
HOMO – 4 →
HOMO – 3 →
HOMO – 2 →
 LUMO + 1 
 LUMO + 1 
 LUMO + 2 
πPhA+PhB →
πPhA-PhB + σSi-Pyr →
πPhA →
 π*PhA+PhB 
 π*PhA+PhB 
 π*PhA+PhB 
218.0 –9.268 
HOMO – 3 →
HOMO – 1 →
 LUMO  
 LUMO + 1 
πPhA-PhB + σSi-Pyr →
πPhA+PhB →
 π*PhA+PhB 
 π*PhA+PhB 
232.1 3.346     HOMO → LUMO + 3 σPyr → π*PhA + σ*diffus 
252.8 –0.890 HOMO → LUMO σPyr → π*PhA+PhB 
 
Es sollte weiterhin untersucht werden, wie gut sich die Messung CD-aktiver Übergänge im 
IR-Bereich auch für die Bestimmung der absoluten Konfiguration von Vertretern der 
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Verbindungsklasse der α-Silylpyrrolidine eignet. Abbildung 55 zeigt das auf  
B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau berechnete Boltzmann-gewichtete VCD-Spektrum von (R)-3a. 
In Abbildung 56 ist das gemessene VCD-Spektrum zu sehen. Analog zu den ECD-Ergebnissen 
sind die Spektren in wichtigen Teilen spiegelbildlich zueinander. Entsprechend der 
Beschriftung in den Abbildungen 55 und 56 sind einige signifikante Peaks korrelierbar und in 
Tabelle 37 aufgeführt. Hier zeigt sich, dass die VCD-Spektroskopie auch zu 
Strukturaufklärung ebensolcher Verbindungen geeignet ist. Allerdings ist die Zuordnung von 
gemessenen und berechneten Signalen hier nicht so klar wie im Fall der ECD-Spektren. 
 
Tabelle 37: Vorzeichen und Signallagen der zugeordneten CD-aktiven Schwingungsübergänge von 3a. 
Signal 
berechneter VCD gemessener VCD 
Vorzeichen ν‘max/cm
−1 Vorzeichen ν‘max/cm
−1 
1 − 1506.0 + 1486.9 
2 − 1460.0 + 1428.1 
3 − 1246.0 + 1254.5 
4 + 1225.0 − 1203.4 
5 − 1171.0 + 1186.1 
6 − 1118.5 + 1143.6 
7 − 1101.0 + 1114.7 
8 + 1171.0 − 1186.7 
 
           
                     HOMO – 2 (πPhA)                HOMO – 1 (πPhA+PhB)                  HOMO (σPyr) 
           
                   (R)-3a Konformer 5            HOMO – 4 (πPhA+PhB)     HOMO – 3 (πPhA-PhB + σSi-Pyr) 
Abbildung 53: Hauptkonformer von (R)-3a optimiert auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Level sowie die besetzten Kohn-Sham-
Molekülorbitale, von denen die wichtigsten Übergänge ausgehen (grau: Kohlenstoff, weiß: Wasserstoff,  
blau: Stickstoff, gelb: Silicium, PhB bezeichnet den zum Pyrrolidin gerichteten Phenylring). 
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                   LUMO + 6 (σ*diffus)                 LUMO + 7 (σ*diffus)              LUMO + 11 (σ*diffus) 
           
        LUMO + 3 (π*PhA + σ*diffus)      LUMO + 4 (π*PhA+PhB)               LUMO + 5 (σ*PhA+PhB) 
            
                   LUMO (π*PhA+PhB)                 LUMO + 1 (π*PhA+PhB)           LUMO + 2 (π*PhA+PhB) 
Abbildung 54: Virtuelle Kohn-Sham-Molekülorbitale des Hauptkonformers (5) von (R)-3a, in die Elektronen bei den 
Hauptübergängen angeregt werden (PhB bezeichnet den zum Pyrrolidin gerichteten Phenylring). 
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Abbildung 55: Boltzmann-gewichtetes VCD-Spektrum von (R)-3a auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Level. 
 
 
Abbildung 56: Gemessenes VCD-Spektrum von 3a in CDCl3. 
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6.3.3 Diastereomerenzuordnung für Cinchona-Alkaloide* 
Cinchona-Alkaloide und ihre Derivate werden in der asymmetrischen Synthese als 
Organokatalysatoren und Liganden eingesetzt.102 Trotzdem sind bisher nur einige Beispiele 
für Funktionalisierungen der leicht zugänglichen Cinchona-Alkaloid-Ketone wie Chinidinon 
(60, Schema 51 links) beschrieben worden.103  
 
Schema 51: Cinchona-Alkaloid-Ketone. 
In der Arbeitsgruppe BOLM wurde die in Schema 52 gezeigte Trifluormethylierungsreaktion 
von Chinidinon mit Rupperts-Reagenz, TMSCF3, untersucht.
104 Die Synthese wurde in 
Anlehnung an die Vorschrift von PRAKASH et al., die bereits umfassende Untersuchungen der 
Produkte publizierten, durchgeführt.50b,50e,105 Da Chinidinon (60) über Keto-Enol-Tautomerie 
zu Chininon (61, Schema 51 rechts) epimerisiert, kann das Hauptprodukt eines von vier 
möglichen Diastereomeren sein.  
 
Schema 52: Trifluormethylierung von Chinidinon mit Rupperts-Reagenz. 
 
Schema 53: Nummerierung der Zentren in Chinin. 
                                                      
*
 Ein Manuskript zu den spektroskopischen Betrachtungen in diesem Kapitel ist in Vorbereitung.  
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Die Nomenklatur der Alkaloide soll in dieser Arbeit nach RABE erfolgen.106 Die Bezeichnung 
der Zentren ist in Schema 53 am Beispiel von Chinin gezeigt. Durch Epimerisierung ändert 
sich demnach die Konfiguration an C8. Die Atome C3 und C4 sind durch Reaktionen an der 
Ketofunktion von Chininon und Chinidinon nicht betroffen. C3 ist in den Alkaloiden stets R-, 
C4 immer S-konfiguriert. Die Konfiguration an C9 soll deutlich gemacht werden, indem die 
Alkaloide, die von der natürlichen Konfiguration abweichen, mit dem Präfix epi 
gekennzeichnet werden. Damit lauten die Namen der möglichen Produkte aus der Synthese 
nach Schema 52 9-Trifluormethylchinidin [(9S)-62a], 9-Trifluormethyl-epi-chinidin [(9R)-62a], 
9-Trifluormethylchinin [(9R)-62b] sowie 9-Trifluormethyl-epi-chinin [(9S)-62b]. 
Um die absolute Konfiguration des Hauptprodukts der Trifluormethylierung zu bestimmen, 
wurden ECD-Spektren der vier möglichen Diastereomere berechnet. Dazu wurden jeweils 
eine Monte-Carlo-Konformersuche auf MMFF-Niveau sowie Optimierungen, 
Normalkoordinatenanalysen und TD-DFT-Rechnungen auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau 
durchgeführt. Die Energien und Boltzmann-Faktoren der einzelnen Konformere sind dem 
Anhang (Kapitel 9) zu entnehmen. Die durch Boltzmann-Gewichtung erhaltenen  
ECD-Spektren sind in Abbildung 57 wiedergegeben.  
 
 
Abbildung 57: Berechnete, Boltzmann-gewichtete ECD-Spektren der möglichen Produkte der Trifluormethylierung auf 
B3LYP/6-311++G(d,p)-Level. Links oben: 9-Trifluormethylchinidin [(9S)-62a], rechts oben: 9-Trifluormethyl-epi-chinidin  
[(9R)-62a], links unten: 9-Trifluormethylchinin [(9R)-62b], rechts unten: 9-Trifluormethyl-epi-chinin [(9S)-62b]. 
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(9S)-62a, (9R)-62b und (9S)-62b besitzen negative CD-Signale im kurzwelligen Bereich 
zwischen 180 nm und 250 nm sowie im langwelligen Bereich von etwa 300 nm bis 350 nm. 
Bei Wellenlängen von ca. 250 nm bis 300 nm finden sich für diese drei Diastereomere 
positive Banden. Das Spektrum von (9R)-62a besitzt einen dazu gegenläufigen Verlauf über 
den gesamten Wellenlängenbereich. 
Das gemessene ECD-Spektrum des Trifluormethylierungsprodukts in Methanol  
(Abbildung 58) stimmt hinsichtlich der Vorzeichen qualitativ mit dem berechneten Spektrum 
für (9R)-62a (Abbildung 57 rechts oben) überein. Das experimentelle Spektrum ist unterhalb 
von ca. 245 nm stark verrauscht. Daher können die berechneten kurzwelligen Übergänge 
nicht zugeordnet werden. Das berechnete positive Signal mit einem Maximum bei 218.6 nm 
ist im gemessenen Spektrum als positive Bande bei 253.6 nm wiederzufinden. Die weiteren 
Cotton-Effekte des berechneten Spektrums für (9R)-62a sind negativ bei 258.1 nm und 
282.7 nm sowie positiv bei 319.3 nm. Diese liegen experimentell bei 285.4 nm, 323.2 nm und 
344.8 nm. Die Zuordnung der zugrunde liegenden elektronischen Übergänge für das 
Spektrum des Hauptkonformers von (9R)-62a ist im Anhang (Kapitel 9) zu finden. 
 
Abbildung 58: Gemessenes ECD-Spektrum des Produkts der Trifluormethylierung von Chinidinon (60) in Methanol. 
Auf Grundlage dieser erfolgreichen Korrelation kann davon ausgegangen werden, dass durch 
die Trifluormethylierung von Chinidinon (60) unter den in Schema 52 gezeigten Bedingungen 
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mit großer Wahrscheinlichkeit 9-Trifluormethyl-epi-chinidin [(9R)-62a] gewonnen wurde. 
Dieses Resultat zeigt, dass bei der gewählten Reaktionstemperatur von 0 °C die 
Epimerisierung unterdrückt und so ein Chinidinderivat erhalten werden kann. 
Das berechnete VCD-Spektrum von 9-Trifluormethyl-epi-chinidin [(9R)-62a] ist in  
Abbildung 59 aufgetragen.107 Es weist einige signifikante Signale auf. Besonders starke 
Cotton-Effekte sind im Wellenzahlbereich von 1300 cm−1 bis 1200 cm−1 zu erkennen. Das 
gemessene Spektrum des Trifluormethylierungsprodukts in CDCl3 ist in Abbildung 60 zu 
sehen. Obwohl die Signale sehr viel schwächer sind als durch die Rechnungen vorausgesagt, 
können einige Peaks entsprechend der gezeigten Nummerierung mit denen des 
theoretischen Spektrums von (9R)-62a korreliert werden (Tabelle 38). Das Ergebnis der VCD-
Untersuchungen bestätigt die ECD-Resultate. Das Produkt der Trifluormethylierung von 
Chinidinon nach Schema 52 ist 9-Trifluormethyl-epi-chinidin [(9R)-62a]. Dies stimmt mit den 
Beobachtungen von PRAKASH et al. überein.105 
 
Abbildung 59: Berechnetes, Boltzmann-gewichtetes VCD-Spektrum von (9R)-62a auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. 
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Abbildung 60: Gemessenes VCD-Spektrum des Produkts der Trifluormethylierung von Chinidinon in CDCl3  
(Basislinie korrigiert). 
 
Tabelle 38: Vorzeichen und Signallagen der zugeordneten CD-aktiven Schwingungsübergänge von (9R)-62a. 
Signal 
berechneter VCD gemessener VCD 
Vorzeichen ν‘max/cm
−1 Vorzeichen ν‘max/cm
−1 
1 + 1658.0 + 1621.9 
2 + 1540.0 + 1511.0 
3 + 1463.0 + 1431.0 
4 + 1362.5 + 1349.0 
5 + 1268.0 + 1246.8 
6 + 1235.5 + 1221.7 
7 − 1222.5 − 1208.2 
8 + 1189.0 + 1154.2 
 
Weitere Alkaloid-Derivate wurden durch die Umsetzung von Chinidinon (60) mit Grignard-
Reagenzien nach Schema 54 synthetisiert.104,108 Durch Epimerisierung sind wiederum vier 
zueinander diastereomere Produkte zugänglich. Für die methyl-, phenyl- sowie  
2-naphthylsubstituierten Alkaloide (64 – 66) konnte je ein Hauptprodukt isoliert werden.  
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Schema 54: Grignard-Reaktionen von Chinidinon. 
Über derartige Reaktionen von Chinidinon wurde erstmals 1945 von WOODWARD et al. 
berichtet.109 SKARŻEWSKI und Mitarbeiter veröffentlichten kürzlich Grignard-Reaktionen von 
Cinchona-Alkaloid-Ketonen unter ähnlichen Reaktionsbedingungen.110 Sie konnten 
Kristallstrukturanalysen des methylierten Derivats 64 sowie des phenylsubstituierten 
Produkts 65 durchführen und dadurch zeigen, dass beide Produkte 8R,9S-Konfiguration 
besaßen. In dieser Arbeit sollen ECD-Untersuchungen dazu dienen, die erhaltenen 
Diastereomere zu identifizieren. 
 
 
Abbildung 61: Berechnete, Boltzmann-gewichtete ECD-Spektren der möglichen Diastereomere von 64 auf  
B3LYP/6-311++G(d,p)-Level. Links oben: 9-Methylchinidin [(9S)-64a], rechts oben: 9-Methyl-epi-chinidin  
[(9R)-64a], links unten: 9-Methylchinin [(9R)-64b], rechts unten: 9-Methyl-epi-chinin [(9S)-64b]. 
Es wurden Monte-Carlo-Konformersuchen auf MMFF-Niveau für 9-Methylchinidin [(9S)-64a], 
9-Methyl-epi-chinidin [(9R)-64a], 9-Methylchinin [(9R)-64b] und 9-Methyl-epi-chinin  
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[(9S)-64b] durchgeführt. Durch Optimierungen, Normalkoordinatenanalysen und TD-DFT-
Rechnungen aller Konformere auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau wurden die Boltzmann-
gewichteten ECD-Spektren (Abbildung 61) erhalten. Die Energien und Boltzmann-Faktoren 
der einzelnen Konformere sind im Anhang (Kapitel 9) aufgeführt.  
Das Spektrum von 9-Methylchinidin [(9S)-64a] weist einen negativen Cotton-Effekt im 
kurzwelligen Bereich auf, im weiteren Kurvenverlauf ist der Zirkulardichroismus 
ausschließlich positiv. 9-Methyl-epi-chinidin [(9R)-64a] besitzt ein ECD-Spektrum mit einem 
starken positiven Signal zwischen 230 nm und 290 nm. Oberhalb und unterhalb dieser 
Wellenlängen liegen negative Banden. Für 9-Methylchinin [(9R)-64b] ergibt sich ein nahezu 
über den gesamten Wellenlängenbereich negativer CD. Das Spektrum von 9-Methyl-epi-
chinin [(9S)-64b] weist abwechselnd negative und positive Banden auf. 
 
Abbildung 62: Gemessenes ECD-Spektrum des Produkts der Methylierung von Chinidinon in Acetonitril. 
Das gemessene Spektrum des erhaltenen methylsubstituierten Produkts 64 in Acetonitril ist 
in Abbildung 62 zu sehen. Es stimmt qualitativ am besten mit dem berechneten Spektrum 
für 9-Methylchinidin [(9S)-64a, Abbildung 61 links oben] überein. Der berechnete negative 
Cotton-Effekt bei 200.3 nm besitzt im experimentellen Spektrum sein Minimum bei 
200.2 nm. Der im berechneten Spektrum aufgespaltene positive Peak (220.6 nm/238.5 nm) 
findet sich bei der Messung mit Maxima bei 221.8 nm und 242.4 nm wieder. Das berechnete 
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breite positive Signal mit Maximum bei 305.5 nm zerfällt im experimentellen Spektrum in 
zwei Maxima (279.2 nm/328.6 nm). Die elektronischen Übergänge, die den Cotton-Effekten 
zugrunde liegen, sind anhand der Daten für das Hauptkonformer von (9S)-64a im Anhang 
(Kapitel 9) zusammengefasst. 
Die Zuordnung lässt den Schluss zu, dass durch die Reaktion von Chinidinon (60) mit dem 
Methyl-Grignard-Reagenz 9-Methylchinidin [(9S)-64a] gebildet wurde. Dieses Resultat ist in 
Einklang mit den Ergebnissen von SKARŻEWSKI und Mitarbeitern.110 
Für das phenylsubstituierte Produkt 65 wurde analog verfahren. Monte-Carlo-
Konformersuchen auf MMFF-Niveau für die möglichen Diastereomere sowie anschließende 
Optimierungen, Normalkoordinatenanalysen und TD-DFT-Rechnungen aller gefundenen 
Konformere auf B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau ergaben nach Boltzmann-Gewichtung die  
ECD-Spektren von 9-Phenylchinidin [(9S)-65a], 9-Phenyl-epi-chinidin [(9R)-65a],  
9-Phenylchinin [(9R)-65b] und 9-Phenyl-epi-chinin [(9S)-65b] (Abbildung 63). Die Energien 
und Boltzmann-Faktoren der einzelnen Konformere sind im Anhang (Kapitel 9) aufgeführt.  
 
 
Abbildung 63: Berechnete, Boltzmann-gewichtete ECD-Spektren der möglichen Diastereomere von 65 auf  
B3LYP/6-311++G(d,p)-Level. Links oben: 9-Phenylchinidin [(9S)-65a], rechts oben: 9-Phenyl-epi-chinidin  
[(9R)-65a], links unten: 9-Phenylchinin [(9R)-65b], rechts unten: 9-Phenyl-epi-chinin [(9S)-65b]. 
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Der Zirkulardichroismus von 9-Phenylchinidin [(9S)-65a] ist abwechselnd negativ und positiv 
mit Nulldurchgängen bei 218 nm, 255 nm sowie 295 nm. Das ECD-Spektrum von  
9-Phenyl-epi-chinidin [(9R)-65a] beginnt im kurzwelligen Bereich mit einem aufgespaltenen 
positiven Signal. Es zeigt zwei starke negative Cotton-Effekte von 240 nm bis 265 nm sowie 
von 285 nm bis 370 nm. Dazwischen ist der CD schwach positiv. Für 9-Phenylchinin  
[(9R)-65b] ergibt sich im kurz- sowie im langwelligen Bereich je ein stark negativer Cotton-
Effekt sowie ein positiver Bereich zwischen 250 nm und 300 nm. Das Spektrum von  
9-Phenyl-epi-chinin [(9S)-65b] weist ein schwach negatives Signal bei etwa 200 nm auf. 
Darauf folgt ein stark positiver Cotton-Effekt. Ab 240 nm ist der Zirkulardichroismus positiv 
mit drei aufeinander folgenden Maxima. Oberhalb einer Wellenlänge von 350 nm liegt ein 
schwaches negatives Signal. 
 
Abbildung 64: Gemessenes ECD-Spektrum des Produkts der Reaktion von Chinidinon mit dem Phenyl-Grignard-Reagenz  
in Acetonitril. 
Das experimentell aufgenommene ECD-Spektrum des phenylsubstituierten Produkts in 
Acetonitril ist in Abbildung 64 zu sehen und stimmt qualitativ mit dem berechneten 
Spektrum für 9-Phenylchinidin [(9S)-65a, Abbildung 63 links oben] überein.  
Der negative Cotton-Effekt bei einer berechneten Wellenlänge von 209.8 nm ist im 
gemessenen Spektrum leicht verrauscht bei 235.6 nm wiederzufinden. Das berechnete 
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Maximum bei 232.8 nm ist auch im experimentellen Spektrum zu erkennen. Dort liegt es bei 
249.8 nm. Das negative Signal mit einem Minimum bei 279.5 nm, das im berechneten 
Spektrum eine Schulter bei etwa 262 nm besitzt, taucht im gemessenen Spektrum als eine 
Gruppe von zwei positiven Minima bei 272.2 nm und 313.0 nm auf. Das langwelligste 
Maximum liegt im berechneten Spektrum bei 314.2 nm, im experimentellen bei 333.0 nm. 
Die beiden Spektren stimmen in weiten Teilen qualitativ überein. Genauere Informationen 
zu den elektronischen Übergängen des Hauptkonformers sind im Anhang (Kapitel 9) zu 
finden. 
Durch die Korrelation des gemessenen Spektrums mit diesem berechneten ergibt sich, dass 
die Reaktion von Chinidinon (60) mit dem Phenyl-Grignard-Reagenz 9-Phenylchinidin  
[(9S)-65a] lieferte. SKARŻEWSKI und Mitarbeiter erhielten ebenfalls dieses Produkt.110  
NOE-Messungen ergaben, dass ein Chinidin mit R-Konfiguration an C8 erhalten wurden.108 
Eine Kristallstrukturanalyse bestätigte das ECD-Ergebnis.108 
Auch für das 2-naphthylsubstituierte Alkaloid wurden die ECD-Spektren berechnet. Monte-
Carlo-Konformersuchen mit dem Kraftfeld MMFF ergaben die möglichen Anordnungen für  
9-(2-Naphthyl)-chinidin [(9S)-66a], 9-(2-Naphthyl)-epi-chinidin [(9R)-66a], 9-(2-Naphthyl)-
chinin [(9R)-66b] und 9-(2-Naphthyl)-epi-chinin [(9S)-66b]. B3LYP/6-311++G(d,p)-
Optimierungen und Normalkoordinatenanalysen auf demselben Niveau ergaben die 
Energien und Boltzmann-Faktoren für die Konformere (siehe Kapitel 9), die zur Gewichtung 
der Einzelspektren dienten. Die resultierenden Gesamtspektren sind in Abbildung 65 
aufgetragen. 
Das Spektrum von (9S)-66a besitzt im kurzwelligen Bereich jeweils ein intensives positives 
sowie negatives Signal. Bei größeren Wellenlängen ist der CD deutlich schwächer. Der 
Kurvenverlauf für (9R)-66a weist zwei intensive Minima und nur sehr schwache positive 
Signale auf, das Spektrum von (9S)-66b ist dazu nahezu spiegelbildlich. Im Spektrum von 
(9R)-66b ist ein intensives positives Signal bei etwa 235 nm zu erkennen, im langwelligen 
Bereich folgen schwächere Cotton-Effekte. 
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Abbildung 65: Berechnete, Boltzmann-gewichtete ECD-Spektren der möglichen Diastereomere von 66 auf  
B3LYP/6-311++G(d,p)-Level. Links oben: 9-(2-Naphthyl)-chinidin [(9S)-66a], rechts oben: 9-(2-Naphthyl)-epi-chinidin  
[(9R)-66a], links unten: 9-(2-Naphthyl)-chinin [(9R)-66b], rechts unten: 9-(2-Naphthyl)-epi-chinin [(9S)-66b]. 
Das gemessene Spektrum des 2-naphthylsubstituierten Produkts in Acetonitril  
(Abbildung 66) kann mit dem Spektrum von 9-(2-Naphthyl)-chinidin [(9S)-66a, Abbildung 65 
links oben] korreliert werden. Experimentell ist ein Maximum bei 258.4 nm zu beobachten, 
das im gewichteten Spektrum bei 218.1 nm liegt. Es folgt ein gemessenes Minimum bei 
281.6 nm, das einer berechneten Frequenz von 238.8 nm zuzuordnen ist. Die schwachen 
positiven Cotton-Effekte, die bei Wellenlängen von 285.9 nm und 339.5 nm berechnet 
wurden, finden sich experimentell bei 320.0 nm und 334.4 nm. Zwischen diesen beiden 
Signalen liegt im gewichteten Spektrum ein schwaches Minimum bei 313.0 nm, im 
gemessenen Spektrum liegt das Minimum bei 323.4 nm oberhalb der Nulllinie. Die Details zu 
den elektronischen Übergängen des Hauptkonformers von (9S)-66a sind dem Anhang 
(Kapitel 9) zu entnehmen. 
Die gezeigten ECD-Untersuchungen deuten darauf hin, dass durch die Reaktion von 
Chinidinon (60) mit dem 2-Naphthyl-Grignard-Reagenz 9-(2-Naphthyl)-chinidin [(9S)-66a] 
gebildet wurde. NOE-Messungen zeigen keine Kopplung zwischen dem Proton an C8 und der 
benachbarten CH2-Gruppe und bestätigen damit die Bildung einer Chinidin-Konfiguration mit 
axialer Ausrichtung des Protons an C8.108  
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Abbildung 66: Gemessenes ECD-Spektrum des Produkts der Reaktion von Chinidinon mit dem 2-Naphthyl-Grignard-
Reagenz in Acetonitril. 
Bei der Grignard-Reaktion von Chinidinon (60) mit den Methyl- Phenyl- und 2-Naphthyl-
Reagenzien nach Schema 54 wurde den gezeigten Untersuchungen zufolge stets die 8R,9S-
Konfiguration erhalten. Auch mit dem entsprechenden 1-Naphthylmagnesiumhalogenid 
wurde das so konfigurierte Diastereomer erhalten, dessen Molekülstruktur im festen 
Zustand bestimmt werden konnte.108 Diese Funde sind in Einklang mit den Ergebnissen von 
SKARŻEWSKI und Mitarbeitern.110 
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6.4 Zusammenfassung und Ausblick 
Die absolute Konfiguration verschiedenster Verbindungen konnte mit Hilfe  
ECD-spektroskopischer Untersuchungen aufgeklärt werden. Dazu wurden die Spektren 
jeweils eines Enantiomers mit Hilfe von DFT-Methoden berechnet und mit den gemessenen 
Spektren verglichen. 
Als Verbindungen mit einem stereogenen Kohlenstoffzentrum wurden (S)-4-Phenyl- 
2-(trimethylsilyl)but-3-in-2-ol [(S)-45a], (R)-Ethyl-2-(tert-butoxycarbonyl)amino-3,3,3-trifluor- 
2-(1H-indol-3-yl)propanoat [(R)-49a], (S)-3,3,3-Trifluor-(1-furan-2-yl)-2-hydroxy-2-phenyl-
propanon [(S)-56a] sowie (S)-2-(Methyldiphenylsilyl)-pyrrolidin [(S)-3a] identifiziert  
(Schema 55).  
 
Schema 55: ECD-spektroskopisch untersuchte Verbindungen mit stereogenem Kohlenstoffzentrum. 
Auch im Falle von Verbindungen mit stereogenem Schwefelzentrum konnte die 
Konfiguration erfolgreich aufgeklärt werden. Die chromatographisch getrennten 
Enantiomere des N-Phenyl-S-methyl-S-phenylsulfondiimins (39a) sowie des  
N-cyanosubstituierten Sulfilimins 33a konnten klar unterschieden werden (Schema 56). Das 
zuerst eluierte Enantiomer besitzt jeweils Ss-Konfiguration. 
 
Schema 56: ECD-spektroskopisch untersuchte Verbindungen mit stereogenem Schwefelzentrum. 
Für eine Probe von 2-Nitro-2-(2-nitro-1-phenylethyl)cyclohexanon (52a), das zwei 
Stereozentren besitzt, für die die relative Konfiguration durch NMR-Spektroskopie bekannt 
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war, wurde die absolute Konfiguration als S,S aufgeklärt (Schema 57). Auch für planar chirale 
Verbindungen wie monosubstituierte [2.2]Paracyclophane ist die ECD-Spektroskopie 
geeignet. Die vermessene Probe von 4-N-Methoxycarboxyamid[2.2]paracyclophan  
(59, Schema 58) lag in Rp-Konfiguration vor. 
 
Schema 57: ECD-spektroskopisch untersuchte Verbindung mit zwei stereogenen Zentren. 
 
Schema 58: ECD-spektroskopisch untersuchte Verbindung mit planarer Chiralität. 
Im Falle der Cinchona Alkaloide 62 sowie 64-66 war je eines von vier möglichen 
Diastereomeren zu bestimmen (Schema 59). Dazu mussten die Spektren aller möglichen 
Konfigurationen berechnet und die verschiedenen Spektren mit dem jeweils gemessenen 
Spektrum verglichen werden. So konnten 9-Trifluormethyl-epi-chinidin [(9R)-62a],  
9-Methylchinidin [(9S)-64a], 9-Phenylchinidin [(9S)-65a] und 9-(2-Naphthyl)-chinidin  
[(9S)-66a] identifiziert werden. Die letzten drei Verbindungen sind dabei Produkte der 
Grignard-Reaktion von Chinidinon, die den gezeigten Untersuchungen zufolge für 
verschiedene Substituenten stets dieselbe Produktkonfiguration liefert. Dies soll in 
zukünftigen Experimenten für eine noch breitere Produktpallette überprüft werden. 
 
Schema 59: ECD-spektroskopisch untersuchte Cinchona-Alkaloide. 
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Die ECD-Spektroskopie stellt eine Routinemethode zur Zuordnung der Konfiguration 
enantiomerenreiner Verbindungen dar. Sie eignet sich für Moleküle mit einem oder 
mehreren stereogenen Zentren jeglicher Atomsorte ebenso wie für axial oder planar chirale 
Verbindungen. So konnten in dieser Arbeit vielfältige Strukturen aufgeklärt werden. 
Des Weiteren wurde die VCD-Spektroskopie erfolgreich angewendet. VCD-Spektren der 
Verbindungen 3,3,3-Trifluor-(1-furan-2-yl)-2-hydroxy-2-phenylpropanon (56a),  
2-(Methyldiphenylsilyl)-pyrrolidin (3a), 2-Nitro-2-(2-nitro-1-phenylethyl)cyclohexanon (52a), 
4-Carboxy[2.2]paracyclophan (58, Säure, aus der das entsprechende Amid 59 hergestellt 
wurde), 4-N-Methoxycarboxyamid[2.2]paracyclophan (59) sowie des Cinchona-Alkaloids 62 
wurden berechnet und gemessen. Die Spektren stimmten qualitativ gut überein und 
konnten zufriedenstellend korreliert werden.  
Die neue Methode der VCD-Spektroskopie ist vielversprechend für die Bestimmung der 
Konfiguration auch zukünftig synthetisierter Verbindungen. Besonders für Moleküle, die 
keine elektronischen Chromophore und damit keine CD-aktiven UV-Banden besitzen, spielt 
die Strukturaufklärung durch CD-Messungen im IR-Bereich eine große Rolle. Aber auch für 
größere Moleküle wie das Cinchona-Alkaloid 62 hat diese sich als geeignet erwiesen. So wird 
die VCD-Spektroskopie in den nächsten Jahren durch neue und verbesserte Methoden der 
Computersimulation und messtechnische Fortschritte weiterentwickelt werden. Sie besitzt 
ein großes Potential, sich als Standardmethode in der organischen Chemie zu etablieren. 
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III Experimenteller Teil 
7. Messung der ECD-Spektren 
Die ECD-Spektren der Verbindungen 45a, 49a, 39a, 56a, 59, 3a, 62, 65 und 66 wurden mit 
einem AVIV 62DS CD-Spektrometer aufgenommen. Dazu wurden Lösungen der Substanzen 
mit einer Konzentration von etwa 1 mmol/L hergestellt. Die exakten Konzentrationen der 
gemessenen Proben sowie die verwendeten Lösungsmittel sind in Tabelle 39 angegeben. Die 
jeweilige Probe wurde in eine Quarzküvette der Schichtdicke 0.1 cm gegeben und das  
ECD-Spektrum aufgenommen. In derselben Küvette wurde auch das reine Lösungsmittel 
vermessen, um den Hintergrund von der Probenmessung zu subtrahieren. Alle Messungen 
wurden mit einer Schrittweite von 0.2 nm sowie einer Bandweite von 2.0 nm durchgeführt.  
Tabelle 39: Konzentrationen und Lösungsmittel der ECD-Proben. 
Verbindung c/mmol/L Lösungsmittel 
45a 1.28 MeCN 
49a 1.08 MeCN 
39a 1.22 MeCN 
56a 1.00 MeCN 
59 1.00 MeCN 
3a 0.50 C7H16 
62 1.07 MeOH 
65 1.19 MeCN 
66 1.00 MeCN 
 
Die ECD-Spektren der Verbindungen 33a, 52a sowie 64 wurden auf einem JASCO J-815  
CD-Spektrometer gemessen. Es wurden Proben mit einer Konzentration von 50 µmol/L in 
Acetonitril hergestellt und in einer Quarzküvette der Schichtdicke 1 cm vermessen. In 
derselben Küvette wurde auch das reine Lösungsmittel vermessen, um den Hintergrund von 
der Probenmessung zu subtrahieren. Alle Messungen wurden mit einer Schrittweite von 
0.2 nm sowie einer Bandweite von 2.0 nm durchgeführt.  
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8. Messung der VCD-Spektren 
Die VCD-Spektren der Verbindungen 52a, 56a, 58, 59, 3a und 62 wurden mit Hilfe eines 
kombinierten IR- und VCD-Spektrometers der Firma Bruker Optik GmbH aufgenommen 
(VERTEX 70/PMA 50, LIA: 1 mV, PEM: 1500 cm−1). Eine Flüssigkeitszelle mit BaF2- oder CaCl2-
Fenstern und einem Teflon-Spacer der Schichtdicke 50 µm wurde verwendet. Diese wurde 
zunächst leer im IR-Spektrometer vermessen. Aus der sinusförmigen Reflexion zwischen den 
Fenstern lässt sich so die exakte Schichtdicke ermitteln. Die gefundenen Werte für die 
verschiedenen Messungen sind in Tabelle 40 aufgeführt. Nach der Kalibration des  
PMA 50-Moduls wurde die Zelle mit deuteriertem Chloroform gefüllt und von diesem IR- 
sowie VCD-Spektrum aufgenommen. Anschließend wurde die Küvette getrocknet, die 
jeweilige Probenlösung eingefüllt und vermessen (IR und VCD). Letztere wurde aus je etwa 
50 mg der Substanz und 200 µL deuteriertem Chloroform hergestellt. Die exakten 
Konzentrationen für alle gemessenen Proben sind in Tabelle 40 angegeben. 
Bei dem Vergleich der gemessenen VCD-Spektren mit den berechneten wurden zur 
Zuordnung der Signale stets die Wellenlängen der IR-Spektren (berechnet und 
experimentell) zurate gezogen. Nur Banden, die anhand der IR-Spektren miteinander 
korreliert werden konnten, wurden auch im VCD-Spektrum zugeordnet. 
Wenn nötig, wurde die Basislinie des VCD-Spektrums durch vertikales Verschieben korrigiert. 
Tabelle 40: Schichtdicken und Konzentrationen der VCD-Proben. 
Verbindung l/µm c/mol/L 
52a 51.5 0.86 
56a 52.4 0.41 
58 52.0 1.01 
59 51.8 0.92 
3a 53.5 0.93 
62 53.8 0.64 
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IV Anhang 
9. Energien und Einzelspektren der Cinchona-Alkaloide 
Tabelle 41: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von 9-Trifluormethylchinidin [(9S)-62a]. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 −1373.893312 0.412880 −3606073   0 0.764 
2 −1373.886346 0.412046 −3606056 16 0.001 
3 −1373.886734 0.412337 −3606057 16 0.001 
4 −1373.887578 0.412354 −3606059 14 0.003 
5 −1373.889825 0.412549 −3606064   8 0.027 
6 −1373.890570 0.412666 −3606066   7 0.052 
7 −1373.890190 0.412392 −3606066   7 0.047 
8 −1373.888332 0.412445 −3606061 12 0.006 
9 −1373.887542 0.412807 −3606058 15 0.002 
10 −1373.891232 0.412787 −3606067   5 0.093 
11 −1373.888006 0.412680 −3606059 13 0.003 
12 −1373.893312 0.412880 −3606053 19 0.000 
 
Tabelle 42: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von 9-Trifluormethyl-epi-chinidin [(9R)-62a]. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 −1373.887705 0.411837 −3606061 11 0.007 
2 −1373.885000 0.411396 −3606055 17 0.001 
3 −1373.884889 0.412006 −3606053 19 0.000 
4 −1373.890841 0.412952 −3606066   6 0.061 
5 −1373.881984 0.411687 −3606046 26 0.000 
6 −1373.890604 0.412781 −3606066   6 0.057 
7 −1373.887018 0.41193 −3606058 13 0.003 
8 −1373.888325 0.412924 −3606059 13 0.004 
9 −1373.884966 0.411745 −3606054 18 0.000 
10 −1373.885648 0.411779 −3606055 17 0.001 
11 −1373.882218 0.41175 −3606046 26 0.000 
12 −1373.891160 0.412988 −3606067   5 0.082 
13 −1373.888778 0.412986 −3606060 12 0.007 
14 −1373.888118 0.411657 −3606062 10 0.013 
15 −1373.888022 0.412809 −3606059 13 0.004 
16 −1373.886211 0.411776 −3606057 15 0.002 
17 −1373.884979 0.411524 −3606054 18 0.001 
18 −1373.884142 0.411887 −3606051 21 0.000 
19 −1373.886979 0.412033 −3606058 14 0.003 
20 −1373.887134 0.412055 −3606058 13 0.003 
21 −1373.887689 0.411409 −3606062 10 0.011 
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22 −1373.887676 0.412798 −3606058 14 0.003 
23 −1373.889669 0.412923 −3606063   9 0.018 
24 −1373.887436 0.413073 −3606057 15 0.001 
25 −1373.893138 0.412923 −3606072   0 0.718 
26 −1373.887705 0.411837 −3606061 11 0.007 
 
Tabelle 43: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von 9-Trifluormethylchinin [(9R)-62b]. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 −1373.887308 0.412056 −3606059   5 0.074 
2 −1373.889183 0.41211 −3606064   0 0.513 
3 −1373.886377 0.412858 −3606054   9 0.012 
4 −1373.885090 0.412074 −3606053 11 0.007 
5 −1373.888413 0.413289 −3606059   5 0.065 
6 −1373.888633 0.412635 −3606061   3 0.164 
7 −1373.887976 0.411971 −3606061   3 0.165 
 
Tabelle 44: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von 9-Trifluormethyl-epi-chinin [(9S)-62b]. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 −1373.887145 0.411858 −3606065   4 0.108 
2 −1373.884499 0.411546 −3606053 17 0.001 
3 −1373.884515 0.411943 −3606052 18 0.000 
4 −1373.892260 0.412892 −3606070   0 0.610 
5 −1373.881823 0.411605 −3606046 24 0.000 
6 −1373.889792 0.412814 −3606063   6 0.048 
7 −1373.885086 0.411631 −3606054 16 0.001 
8 −1373.886947 0.411772 −3606059 11 0.007 
9 −1373.882532 0.411711 −3606047 22 0.000 
10 −1373.889832 0.413006 −3606063   7 0.041 
11 −1373.890139 0.412817 −3606064   5 0.070 
12 −1373.887658 0.412494 −3606059 11 0.007 
13 −1373.887275 0.412739 −3606057 13 0.004 
14 −1373.885337 0.412471 −3606053 17 0.001 
15 −1373.884603 0.412140 −3606052 18 0.000 
16 −1373.888154 0.411917 −3606062   8 0.022 
17 −1373.885362 0.412070 −3606054 16 0.001 
18 −1373.888140 0.411735 −3606062   8 0.026 
19 −1373.889596 0.413003 −3606062   7 0.032 
20 −1373.886097 0.412338 −3606055 15 0.002 
21 −1373.882961 0.411652 −3606049 21 0.000 
22 −1373.885786 0.411895 −3606055 14 0.002 
23 −1373.886469 0.412076 −3606057 13 0.003 
24 −1373.888636 0.412916 −3606060 10 0.013 
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Abbildung 67: Berechnetes ECD-Spektrum des Hauptkonformers (25) von 9-Trifluormethyl-epi-chinidin [(9R)-62a] auf  
B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. 
Tabelle 45: Wellenlängen λ und Rotationsstärken R der Hauptübergänge im ECD-Spektrum des Hauptkonformers (25) von  
9-Trifluormethyl-epi-chinidin [(9R)-62a] sowie Zuordnung der beteiligten Kohn-Sham-Molekülorbitale und Übergangstypen.  
(Ar bezeichnet die Chinolingruppe, Biz den Chinuclidin-Bizyklus, C=C den Vinylsubstituenten.) 
λ/nm 
R/10−40 erg esu 
cm Gauss−1 
Übergänge 
MOs Typ 
193.1 5.239 
HOMO – 2 →
HOMO – 2 →
 LUMO + 6 
 LUMO + 7 
πAr →
πAr →
 π*Ar + σ*diffus 
 π*Ar 
215.7 33.500 HOMO – 1 → LUMO + 3 σBiz + πC=C → π*C=C 
233.5 17.559     HOMO → LUMO + 1 πAr → π*Ar 
283.1 −2.734 HOMO – 1 → LUMO  σBiz + πC=C → π*Ar 
317.6 11.645 HOMO → LUMO πAr → π*Ar 
 
Tabelle 46: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von 9-Methylchinidin [(9S)-64a]. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 −1076.073676 0.435902 −2824087   7 0.053 
2 −1076.075820 0.435507 −2824093   0 0.776 
3 −1076.071185 0.436012 −2824080 13 0.003 
4 −1076.071637 0.436041 −2824081 12 0.005 
5 −1076.072574 0.435338 −2824085   8 0.030 
6 −1076.072537 0.436054 −2824083 10 0.013 
7 −1076.070372 0.435485 −2824079 14 0.002 
8 −1076.073766 0.43526 −2824089   5 0.114 
9 −1076.069943 0.434985 −2824079 14 0.003 
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Tabelle 47: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von 9-Methyl-epi-chinidin [(9R)-64a]. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 −1076.072497 0.436057 −2824083 2 0.169 
2 −1076.070442 0.436000 −2824078 7 0.020 
3 −1076.070844 0.436015 −2824079 6 0.031 
4 −1076.073314 0.436056 −2824085 0 0.401 
5 −1076.072978 0.435775 −2824085 0 0.379 
 
Tabelle 48: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von 9-Methylchinin [(9R)-64b]. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 −1076.072346 0.435756 −2824084   9 0.021 
2 −1076.075354 0.435310 −2824093   0 0.811 
3 −1076.069895 0.435757 −2824077 16 0.002 
4 −1076.070075 0.435819 −2824077 15 0.002 
5 −1076.071232 0.435851 −2824080 12 0.006 
6 −1076.072913 0.435193 −2824087   6 0.069 
7 −1076.073383 0.435412 −2824087   5 0.090 
 
Tabelle 49: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von 9-Methyl-epi-chinin [(9S)-64b]. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 −1076.076714 0.436186 −2824094   0 0.830 
2 −1076.074094 0.436334 −2824087   7 0.044 
3 −1076.074004 0.436414 −2824086   8 0.037 
4 −1076.074375 0.436339 −2824087   7 0.059 
5 −1076.071794 0.435972 −2824082 12 0.006 
6 −1076.071850 0.435969 −2824082 12 0.006 
7 −1076.071310 0.436007 −2824080 14 0.003 
8 −1076.069265 0.436073 −2824075 19 0.000 
9 −1076.072664 0.436018 −2824084 10 0.014 
10 −1076.069729 0.436025 −2824076 18 0.001 
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Abbildung 68: Berechnetes ECD-Spektrum des Hauptkonformers (2) von 9-Methylchinidin [(9S)-64a] auf  
B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. 
Tabelle 50: Wellenlängen λ und Rotationsstärken R der Hauptübergänge im ECD-Spektrum des Hauptkonformers (2) von  
9-Methylchinidin [(9S)-64a] sowie Zuordnung der beteiligten Kohn-Sham-Molekülorbitale und Übergangstypen. (Ar 
bezeichnet die Chinolingruppe, Biz den Chinuclidin-Bizyklus, C=C den Vinylsubstituenten.) 
λ/nm 
R/10−40 erg esu 
cm Gauss−1 
Übergänge 
MOs Typ 
203.2 −4.436 HOMO – 3 → LUMO + 2 σAr + πC=C → σ*diffus 
230.5 28.016     HOMO → LUMO + 6 σBiz + πC=C → π*Ar + π*C=C 
231.8 −25.542 HOMO – 1 → LUMO + 1 πAr + nO → π*Ar 
238.8 9.611     HOMO → LUMO + 4 σBiz + πC=C → σ*diffus 
305.3 3.999 HOMO – 1 → LUMO  πAr + nO → π*Ar 
 
Tabelle 51: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von 9-Phenylchinidin [(9S)-65a]. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 −1267.851302 0.487777 −3327463   0 0.707 
2 −1267.849101 0.487584 −3327457   5 0.084 
3 −1267.848490 0.488180 −3327454   8 0.023 
4 −1267.849009 0.487973 −3327456   7 0.051 
5 −1267.846874 0.487617 −3327451 11 0.008 
6 −1267.850611 0.488711 −3327458   4 0.127 
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Tabelle 52: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von 9-Phenyl-epi-chinidin [(9R)-65a]. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 −1267.845924 0.487436 −3327449 19 0.000 
2 −1267.854377 0.488646 −3327468   0 0.857 
3 −1267.847261 0.487410 −3327453 15 0.002 
4 −1267.851564 0.488823 −3327461   8 0.036 
5 −1267.848719 0.487586 −3327456 12 0.007 
6 −1267.852058 0.488781 −3327462   6 0.064 
7 −1267.851214 0.488549 −3327460   8 0.033 
8 −1267.846695 0.487639 −3327451 18 0.001 
9 −1267.844230 0.487659 −3327444 24 0.000 
 
Tabelle 53: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von 9-Phenylchinin [(9R)-65b]. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 −1267.850758 0.487609 −3327462   0 0.846 
2 −1267.848487 0.487557 −3327456   6 0.081 
3 −1267.847684 0.487996 −3327453   9 0.022 
4 −1267.845531 0.487618 −3327448 14 0.003 
5 −1267.847874 0.487565 −3327454   7 0.042 
6 −1267.846260 0.487628 −3327450 12 0.007 
 
Tabelle 54: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von 9-Phenyl-epi-chinin [(9S)-65b]. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 −1267.850766 0.487877 −3327461   0 0.800 
2 −1267.847955 0.487622 −3327454   7 0.053 
3 −1267.848184 0.487948 −3327454   7 0.048 
4 −1267.848596 0.487770 −3327456   5 0.090 
5 −1267.845289 0.487547 −3327447 14 0.003 
6 −1267.845758 0.487616 −3327448 12 0.005 
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Abbildung 69: Berechnetes ECD-Spektrum des Hauptkonformers (1) von 9-Phenylchinidin [(9S)-65a] auf  
B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. 
Tabelle 55: Wellenlängen λ und Rotationsstärken R der Hauptübergänge im ECD-Spektrum des Hauptkonformers (1) von  
9-Phenylchinidin [(9S)-65a] sowie Zuordnung der beteiligten Kohn-Sham-Molekülorbitale und Übergangstypen. (Ar 
bezeichnet die Chinolingruppe, Biz den Chinuclidin-Bizyklus, C=C den Vinylsubstituenten.) 
λ/nm 
R/10−40 erg esu 
cm Gauss−1 
Übergänge 
MOs Typ 
212.9 −14.409  HOMO – 5 → LUMO + 1 σBiz + πPh + πC=C → π*Ph 
231.3 33.336 HOMO → LUMO + 8 σBiz + πC=C → π*C=C 
276.6 −2.724 HOMO → LUMO + 2 σBiz + πC=C → π*Biz+Ph 
289.3 −3.242     HOMO – 3 → LUMO σBiz + πPh → π*Ar 
309.0 5.039 HOMO – 1 → LUMO πAr + nO → π*Ar 
 
Tabelle 56: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von 9-(2-Naphthyl)-chinidin [(9S)-66a]. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 −1421.528793 0.534246 −3730821   0 0.326 
2 −1421.528464 0.534234 −3730820   1 0.233 
3 −1421.526463 0.533918 −3730816   5 0.039 
4 −1421.527516 0.534167 −3730818   3 0.092 
5 −1421.526971 0.534203 −3730816   5 0.050 
6 −1421.525774 0.534468 −3730812   9 0.011 
7 −1421.523806 0.534099 −3730808 13 0.002 
8 −1421.524813 0.534220 −3730810 10 0.005 
9 −1421.527301 0.534343 −3730817   4 0.061 
10 −1421.526283 0.534585 −3730813   7 0.016 
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11 −1421.524166 0.534030 −3730809 12 0.003 
12 −1421.525220 0.534110 −3730812   9 0.009 
13 −1421.528971 0.535126 −3730819   2 0.155 
 
Tabelle 57: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von 9-(2-Naphthyl)-epi-chinidin [(9R)-66a]. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 −1421.529666 0.534395 −3730823   5 0.062 
2 −1421.529213 0.534254 −3730822   6 0.045 
3 −1421.526802 0.533900 −3730817 11 0.005 
4 −1421.526385 0.534189 −3730815 13 0.002 
5 −1421.527036 0.534398 −3730816 12 0.004 
6 −1421.526499 0.534252 −3730815 13 0.003 
7 −1421.527317 0.534442 −3730816 11 0.005 
8 −1421.526824 0.534257 −3730816 12 0.004 
9 −1421.524038 0.534068 −3730809 19 0.000 
10 −1421.523576 0.534119 −3730807 20 0.000 
11 −1421.532451 0.535245 −3730828   0 0.484 
12 −1421.524256 0.533880 −3730810 18 0.000 
13 −1421.523858 0.533953 −3730809 19 0.000 
14 −1421.532189 0.535200 −3730827   1 0.385 
 
Tabelle 58: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von 9-(2-Naphthyl)-chinin [(9R)-66b]. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 −1421.528793 0.534181 −3730821   0 0.535 
2 −1421.528357 0.534417 −3730819   2 0.262 
3 −1421.526099 0.534086 −3730814   7 0.034 
4 −1421.526527 0.534113 −3730815   6 0.052 
5 −1421.526167 0.534396 −3730814   7 0.026 
6 −1421.526268 0.533990 −3730815   6 0.045 
7 −1421.525504 0.534281 −3730812   9 0.015 
8 −1421.523199 0.534039 −3730807 14 0.002 
9 −1421.525944 0.534427 −3730813   8 0.020 
10 −1421.523783 0.534348 −3730807 14 0.002 
11 −1421.523774 0.534025 −3730808 13 0.003 
12 −1421.524092 0.534131 −3730809 12 0.004 
 
Tabelle 59: Energien E, Nullpunktsschwingungsenergien E0, relative Energien ∆(E+E0) (bezogen auf das günstigste 
Konformer) sowie Boltzmann-Faktoren f der Konformere von 9-(2-Naphthyl)-epi-chinin [(9S)-66b]. 
Konformer E/a.u. E0/a.u. 
E+E0/ 
kJ/mol 
∆(E+E0)/ 
kJ/mol 
f 
1 −1421.528762 0.534047 −3730821   0 0.509 
2 −1421.528235 0.534031 −3730820   1 0.296 
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3 −1421.526249 0.534172 −3730814   7 0.031 
4 −1421.525401 0.533599 −3730814   8 0.023 
5 −1421.525987 0.533890 −3730814   7 0.032 
6 −1421.525742 0.534169 −3730813   8 0.018 
7 −1421.526760 0.534216 −3730816   6 0.051 
8 −1421.526137 0.534010 −3730814   7 0.033 
9 −1421.523451 0.534259 −3730807 15 0.001 
10 −1421.522871 0.533990 −3730806 15 0.001 
11 −1421.523220 0.533657 −3730808 14 0.002 
12 −1421.523804 0.533958 −3730808 13 0.003 
 
 
Abbildung 70: Berechnetes ECD-Spektrum des Hauptkonformers (1) von 9-(2-Naphthyl)-chinidin [(9S)-66a] auf  
B3LYP/6-311++G(d,p)-Niveau. 
Tabelle 60: Wellenlängen λ und Rotationsstärken R der Hauptübergänge im ECD-Spektrum des Hauptkonformers (1) von  
9-(2-Naphthyl)-chinidin [(9S)-66a] sowie Zuordnung der beteiligten Kohn-Sham-Molekülorbitale und Übergangstypen. (Ar 
bezeichnet die Chinolingruppe, Naph den 2-Naphthylrest.) 
λ/nm 
R/10−40 erg esu 
cm Gauss−1 
Übergänge 
MOs Typ 
218.59 45.051996  HOMO – 4 → LUMO + 2 πNaph → π*Naph 
230.65 –60.94928 HOMO – 1 → LUMO + 3 πAr + nO → π*Ar 
298.19 10.541047 HOMO – 2 → LUMO πNaph → π*Ar+Naph 
312.25 –9.957901 HOMO → LUMO + 1 σBiz → π*Ar+Naph 
325.87 8.887356 HOMO → LUMO  σBiz → π*Ar+Naph 
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10. Abkürzungsverzeichnis 
A Extinktion (Absorbance) 
Ac Acetyl 
Äq. Äquivalente 
AO Atomorbital 
Ar Aryl 
a.u. atomare Einheit (atomic unit) 
B Korrektur des Austauschfunktionals nach BECKE 
bes. besetzt 
BH Parameter nach BARTH und HEDIN 
Biz Bizyklus 
Boc tertiär-Butyloxycarbonyl 
bzw. beziehungsweise 
B3LYP Hybridfunktional mit Korrektur des Austauschfunktionals nach BECKE,  
3 Parameter,  Korrelationsfunktional nach LEE, YANG und PARR 
B97 Funktional nach BECKE 
B97-D Funktional nach BECKE mit Dispersionskorrektur nach GRIMME 
ca. ungefähr (circa) 
CAM Methode der Coulomb-Abschwächung (Coulomb Attenuating Method) 
CD Zirkulardichroismus (Circular Dichroism) 
CI Konfigurationswechselwirkung (Configuration Interaction) 
DCM Dichlormethan 
DFT Dichtefunktionaltheorie 
DFT-D dispersionskorrigierte Dichtefunktionaltheorie nach GRIMME 
DME Dimethylethylenglykol 
DMF Dimethylformamid 
d.r. Diastereomerenverhältnis (diastereomeric ratio) 
E Energie 
ECD elektronischer Zirkulardichroismus (Electronic Circular Dichroism) 
EDA Energiepartitionierungsanalyse (Energy Decomposition Analysis) 
ee Enantiomerenüberschuss (enantiomeric excess) 
Et Ethyl 
et al. und weitere (et altera) 
E0 Nullpunktsschwingungsenergie 
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G freie Enthalpie 
GGA Näherung des allgemeinen Gradienten (Generalized Gradient Approximation) 
GTO Gauss-Orbital (Gaussian Type Orbital) 
h Plancksches Wirkungsquantum 
Hal Halogen 
HF Hartree-Fock 
HOMO höchstes besetztes Molekülorbital (Highest Occupied Molecular Orbital) 
hyp hyperkonjugativ 
imag. imaginär 
IR Infrarot 
Kat. Katalysator 
Konf. Konformer 
LCAO-MO Linearkombination von Atomorbitalen für Molekülorbitale (Linear  
Combination of Atomic Orbitals for Molecular Orbitals) 
LDA Näherung der lokalen Dichte (Local Density Approximation) 
LIA Lock-In-Verstärker (Lock-In Amplifier) 
LUMO niedrigstes unbesetztes Molekülorbital (Lowest Unoccupied Molecular Orbital) 
LYP Korrelationsfunktional nach LEE, YANG und PARR 
max maximal 
Me Methyl 
MMFF Merck Molecular Force Field 
MO Molekülorbital 
MP Møller-Plesset 
MP2 Møller-Plesset Störungstheorie 2. Ordnung 
MP4 Møller-Plesset Störungstheorie 4. Ordnung 
n normal (linear, unverzweigt) 
NAO natürliches Atomorbital (Natural Atomic Orbital) 
Naph 2-Naphthyl 
NBO natürliches Bindungsorbital (Natural Bond Orbital) 
NCS N-Chlorsucciminimid 
NHC N-heterozyklisches Carben 
NHO natürliches Hybridorbital (Natural Hybrid Orbital) 
NLMO natürliches lokalisiertes Molekülorbital (Natural Localized Molecular Orbital) 
NMR magnetische Kernresonanz (Nuclear Magnetic Resonance) 
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NOE Kern-Overhauser-Effekt (Nuclear Overhauser Effect) 
o ortho 
p para 
PCM Polarizable Continuum Model 
PEM Photoelastischer Modulator 
Ph Phenyl 
Pyr Pyrazol, Pyrrolidin 
R Rotationsstärke 
R Rest, Substituent 
RF Perfluoralkylrest 
RT Raumtemperatur 
SCF selbstkonsistentes Feld (Self-Consistent Field) 
SFC überkritische Flüssigkeitschromatographie (Supercritical Fluid 
Chromatography) 
SN1 nukleophile Substitution erster Ordnung 
SN2 nukleophile Substitution zweiter Ordnung 
stab stabilisierend 
STO Slater-Orbital (Slater Type Orbital) 
T kinetische Energie, Temperatur 
TBAF Tetrabutylammoniumfluorid 
t-Bu tertiär-Butyl 
TD-DFT Zeitabhängige Dichtefunktionaltheorie (Time-Dependent Density Functional  
 Theory) 
tert-Butyl tertiär-Butyl 
THF Tetrahydrofuran 
TfOH Trifluormethylsulfonsäure 
TfO− Triflat 
Tf2O Trifluormethylsulfonsäureanhydrid 
TMS Trimethylsilyl 
tot total, gesamt 
usw. und so weiter 
UV Ultraviolett 
ÜZ Übergangszustand 
V potentielle Energie 
VB Valenzbindungstheorie 
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VCD Schwingungszirkulardichroismus (Vibrational Circular Dichroism) 
Verb. Verbindung 
vgl. vergleiche 
virt. virtuell 
Vis Visuell 
VWN Parameter nach VOSKO, WILK und NUSAIR 
ε Dielektrizitätskonstante, molarer dekadischer Extinktionskoeffizient 
λ Wellenlänge 
ν Frequenz 
ν' Wellenzahl 
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